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Vorwort. 



Das, englischen Lesern zur Verfügung stehende Ma- 
terial über Primär -Elemente ist, eine einzelne Ueber- 
setzung aus dem Französischen ausgenommen, in den 
wissenschaftlichen Veröffentlichungen , technischen Zeit- 
schriften und Büchern über Electricität im Allgemeinen 
zerstreut. 

Für alle, die sich dem Studium und der technischen 
Seite der Electricität widmen wollen, ist eine systema- 
tische, gründliche Kenntniss der Gesichtspunkte, welche 
bei der Construction, im Gebrauch und in der Theorie 
der Primär -Elemente maassgebend sind, gewiss nur von 
Vortheil; für diejenigen, deren Beruf eine nähere Beschäf- 
tigung mit diesen Apparaten, mittelst deren auf die ein- 
fachste und oft rationellste Weise für gewisse practische 
Zwecke electrischer Strom erzeugt wird, ist dieselbe aber 
unerlässlich. 

Dieses kleine Buch ist mit Rücksicht auf beide Arten 
von Lesern geschrieben worden. Es war nicht die Ab- 
sicht, eine vollständige Zusammenstellung und Beschrei- 
bung aller der schon in Vorschlag gebrachten oder auch 
wirklich ausgeführten Combinationen für Primär- Batterien 



zu bringen. Ein grosser Theil derselben ist mehr merk- 
würdig als nützlich und viele haben kaum Anspruch auf 
Neuheit. 

Dagegen hofft der Verfasser, dass der Leser eine zu- 
friedenstellende Erklärung der theoretischen Grundlagen 
der Volta'schen Kette, namentlich vom Standpunkt der 
Lehre von der Umwandlung und Erhaltung der Kraft hier 
finde. In dieser Hinsicht ist das Buch von Oliver Lodge 
„Modern Views of Electricity" von Einfluss gewesen. 

Die Eintheilung des Stoffes ist vielleicht so logisch, 
als die Eigenart desselben es erlaubt; der Beschreibung 
ist gewöhnlich eine Illustration bei den bessern Typen 
von Elementen beigegeben. Ausführlicher sind die Nor- 
mal-Elemente behandelt worden, da diese jetzt mehr als 
früher als Normalien bei der genauem Messung der 
Stromstärke und electromotorischen Kraft dienen. Ihre 
Handlichkeit und bei etwelcher Vorsicht auch Genauigkeit 
empfehlen diese für allgemeinern Gebrauch. 

Das Capitel über die Untersuchung der Zellen dürfte 
für den Studirenden von Interesse sein und auch als 
Leitschnur beim practischen Arbeiten im Laboratorium 
dienen. Die angeführten Untersuchungen sind, fast ohne 
Ausnahme, entweder durch den Verfasser selbst oder 
unter seiner unmittelbaren Aufsicht gemacht worden. Sie 
dürften so frei von Fehlern sein, als dies möglich ist 
und verschiedene, bisher nicht veröffentlichte Angaben 
enthalten. 

University of Michigan. 
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Dieser wörtlichen TJebersetzung der Vorrede des 
Buchs „Primary ßatteries'' by Henry S. Carhart, Boston, 
Allyn and Bacon 1891 möchte ich hinzufügen, dass diese 
deutsche Ausgabe in mehreren Kichtungen erweitert wor- 
den ist. Neu hinzugekommen sind Capitel VI, ferner 
neuere Ausführungen von practisch verwendeten Primär- 
Batterien, die Beschreibung des Westen -Normal -Elements 
und der Verwendung von Accumulatoren als Normalien. 
Die Tabellen über das Verhalten des Zinkamalgams, und 
die Widerstandsänderung des Daniell- Elements mit der 
Temperatur sowie die über die Calomel- Zelle hinzugefüg- 
ten Tabellen sind mir durch Herrn Prof. Carhart zu- 
gestellt worden, wogegen einige speciell amerikanische 
Zellentypen mit dessen Zustimmung weggelassen wor- 
den sind. 

Paul Schoop. 



Capitel I. 

Einleitung. 



1. Begriff des Elements. Ein galvanisches Element 
oder, was dasselbe bedeutet, eine electrische Zelle, ist ein 
Apparat, der die Umwandlung von chemischer poten- 
tieller Energie in dynamo- electrische Energie bezweckt. 

So repräsentirt das Metall Zink, wenn es in ver- 
dünnter Schwefelsäure steht, welche chemisch auf dasselbe 
einwirken kann, chemische Energie in potentieller Form. 
Wird nun das Zink für sich allein in die Säure gestellt, 
dann verwandelt sich die frei werdende chemische Energie 
hauptsächlich in Wärme, indem das Zink den Wasser- 
stoff aus der Säure verdrängt und sich Zinksulfat bildet. 
Die Wasserstoffersetzung durch das Zink kann nun unter 
etwas weniger einfachen Bedingungen eingeleitet werden, 
so dass wenigstens der grössere Theil der dabei ent- 
wickelten kinetischen Energie die Form von dynamo - 
electrischer Energie annimmt. 

Jede Einrichtung oder Combination von Körpern, 
welche diese Transformation erreicht und bewirkt, dass 
die umgewandelte Energie in dynamo -electrischer Form 
auftrete, wird ein galvanisches Element, eine electrische 
Zelle oder, wenn mehrere Elemente in Betracht kommen, 

m 

Batterie genannt. 

2. Primärelemente und Secundärelemente. Die Zellen 
können in zwei grosse Gruppen geschieden werden, näm- 

Garhart-Schoop, Primär -Elemente. 1 
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lieh in primäre oder practisch nicht umkehrbare Eleraente 
und in sekundäre oder umkehrbare Elemente. Unter 
einem Primärelement versteht man gewöhnlich eine Zelle, 
in welcher die Materialien so gewählt und angeordnet 
sind, dass dieselben unmittelbar zur Abgabe von elec- 
trischem Strom befähigt sind. Bei einem Secundärelement 
dagegen müssen die bei der Stromlieferung thätigen Be- 
standtheile oder Substanzen erst durch einen electroly tischen 
Prozess umgewandelt werden, bevor die Zelle wirklich 
electrische Ströme von einiger Dauer abgeben kann. Die 
primäre Zelle hat schon von vornherein einen Vorrath 
potentieller Energie in sich durch die Materialien, welche 
chemisch auf einander wirken können ; die secundäre Zelle 
gleicht eher einem Eeservoire, das dynamo - electrische 
Energie aufzuspeichern fähig ist und zwar auf mittelbarem 
Wege, indem der hineingesandte Strom in der Form von 
chemischer Energie festgehalten und angesammelt wird. 

Es kann auch Elemente geben, welche zugleich 
primäre und secundäre sind; solche Zellen können, nach- 
dem sie als Primärelemente alle vorräthige Energie ab- 
gegeben haben oder erschöpft sind, durch das Durchsenden 
eines Stroms in entgegengesetzter Richtung zu dem von 
der Zelle vorher gelieferten Strom, wieder regenerirt 
werden; dabei gehen die chemischen Reactionen, welche 
sich während der Stromabgabe vollzogen, wieder voll- 
kommen oder zum Theil umgekehrt vor sich durch den 
Durchfluss von Strom aus einer andern Quelle. Dieser 
umgekehrt gerichtete Strom muss während einer genügend 
langen Zeit anhalten, damit die chemischen Rückbildungen 
vor sich gehen können. Solche Elemente sind indessen 
nicht so leistungsfähig als Secundärelemente oder Sammler- 
elemente, welche besonders für Aufspeicherungszwecke 
construirt worden sind. Die nach der Ladung verfüg- 
bare dynamo -electrische Energie bleibt immer beträchtlich 
hinter der für die Ladung aufgewendeten Arbeit zurück. 






3. Entdeckung der Volta 'sehen Kette. Schon im Jahre 
1767 theilte Siilzer der Berliner Akademie der Wissen- 
schaften seine Wahrnehmung mit, dass ein eigenthüm- 
licher Geschmack auftritt, wenn zwei verschiedene Metalle 
mit einander auf die Zunge gelegt und dann znsammen- 
gestossen werden. Die Combination zweier Metalle, wie 
Kupfer und Silber, mit der salzhaltigen Speichelflüssigkeit 
bildet, wie wir nun wissen, ein galvanisches Element 
Doch wurde die Bedeutung von Sulzer's Entdeckung erst 
etwa dreissig Jahre später erkannt, nachdem Gahani seine 
berühmte Beobachtung gemacht hatte (1786), dass frisch 
präparirte, an einem Kupferdraht aufgesteckte Frosch- 
schenkol, die an einem eisernen Geländer hingen, jedes- 
mal eonvulsivisch zuckten, wenn die Schenkel das eiserne 
Gitter berührten. Volta bewies, dass diese Erscheinung 
nichts mit thierischer Electricität zu thun habe, sondern, 
von der Gegenwart zwei verschiedener Metalle abhänge; 
weiter zeigte dieser geniale Forscher, dass Electricität, 
die auch identisch mit der durch Reibung aus den Elec- 
trisirmaschineu erhaltenen war, aus den betreffenden 
Metallen ohne Zuhilfenahme von thierischen Geweben, 
Nerven oder Muskeln erzeugt werden könne. 

Auf Grund seiner Untersuchungen stellte Tolta die 
nach ihm benannte „Contact-Theorie" auf, welche die 
Potentialdifferenz, die zwei verschiedene Metalle bei der 
Berührung mit einander zeigen, dem blossen Contact 
derselben zuschreibt, einerlei welches auch das um- 
gebende Medium der Metalle sei. Eine nähere Be- 
sprechung dieses Gegenstandes ist in einem späteren Ca- 
pitel enthalten. 

4. Die Voita'sche Säule. Im weitern Verfolg seiner 
Ansichten über die Entstehung der Electricität, welche 
das Zusammenziehen der Froschmuskeln hervorrief, und 
um die Wirkung der Electricität zu steigern, construirte 
Volta eine Reihe von Ketten, welcher er den Namen 
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^Künstliche electrisclie Orgel" beilegte, die aber seither 
als „Volta'sche Säule" bekannt ist. Diese bestand aus 
einer grösseren Zahl von Kupferplättcbeu und Zinkscheiben, 
oder, noch besser, aus Silber- und aus Zinkscheiben, 
welche entweder bloss auf einander gelogt oder paarweise 
zusammeogelöthet waren und derart auf einander geschichtet 
wurden, dass zwischen jedes Plattenpaar 
eine feuchte Tuchscheibe oder noch besser, 
ein mit Salzlösung getränktes Tuchplätt- 
chen zu liegen kam. Die Hauptbedingung 
war, dass die Reihenfolge Zink — Kupfer 
— Tuch, Zink ^ Kupfer — Tuch vom 
Boden bis zum obern Ende der Säule ge- 
ivissenbaft aufrecht erhalten wurde. Fig. 1 
zeigt eine der ersten Formen der Volta'schen 
Siiule. Die runden Scheiben wurden durch 
senkrecht stehende Glasröhre in der Lage 
gehalten. Die Bodenplatte aus Zink wurde 
als negativer Pol, die obere Endplatte 
aus Kupfer als positiver Pol bezeichnet 
Eine Säule aus zwanzig bis vierzig sol- 
chen Metallplatten - Paaren konnte schon 
leicht bemerkbare physiologische Effecte 
hervorbringen, z.B. wenn der Experimen- 
tator die beiden Pole mit angefeuchteten Händen berührte 
oder wenn die Drähte von den Polen der Batterie an die 
Zunge oder die Augen gehalten wurden. 

Bald nach dieser Säule construirte "Volta eine ^Cascade", 
welche die erste wirkliche galvanische Batterie dai-steUte. 
Jede „Tasse" bezeichnete ein galvanisches Element. So 
sind die Namen von Volta und Galvani unzertrennbar 
mit dem ersten Apparat, der einen continuirlichen Strom 
von sich geben konnte, verknüpft. 

5. Die Trockensäule. Unter Befolgung der Volta'schen 
Principien stellte sich Behrens eine Säule her, in welcher 




das feuchte Tuch durch Papier ersetzt wurde und die aus 
diesem Grunde als Trockensäule hezeiclinet wurde, trotz- 
dem diese Säule keine Wirkung zeigt, wenn nicht das 
Papier mehr oder weniger Feuchtigkeit enthält. 

Zamboni, der sich für diese Säule interessirte, modi- 
fizirte sie etwas und gab ihr den Namen Zamboni's Säule. 
Diese wurde aus sogenanntem Goldpapier und Silberpapier 
zusammengesetzt; das eratere ist Papier, das auf der einen 
Seite mit einem sehr dünnen Kupferüberzug, das letztere 
solches, welches mit einem ebenso dünnen TJeberzug von 
Zinn versehen ist Die Paare bestanden aus kleinen 
runden Blättchen des Papiers, von Y^ bis zu 4 Centi- 
metern Durchmesser; je ein Goldpapier wurde mit einem 
Silberpapier zusammengelegt, so dass die metallischen 
Seiten aufeinander zu liegen kamen, und Hunderte dieser 
Paare so auf einander geschichtet, dasa immer das Gold- 
plättchen z. B. nach oben zu liegen kam. Die ganze 
Säule wurde darauf in ein Glasrohr gepresst und die 
Enden des Rohrs mit Messingdeckeln abgeschlossen. 

Es sind derartige Troekensäulen mit bis 20000 Paaren 
gebaut worden. Eine solche Säulo vermochte eine dünne 
Lei dnerfla sehe mit 350 Qnadratcentimetem Oberfläche in 
10 Minuten derartig zu laden, dass durch die Entladung 
ein 25 Millimeter langes Stück Platindraht von 0,05 Milli- 
meter Durchmesser zum Schmelzen kam. 

Die Trockensäule ist zur Construction eines soge- 
nannten „electrischen Pendels", das eine Zeit lang als 
Perpetuum mobile galt, verwendet worden. Zwei Säulen 
S und 5' (siehe Fig. 2) von .je etwa 2000 Paaren sind so 
aufgestellt, dass bei der einen der positive, bei der andern 
der negative Pol das obere Ende bildet. Die unteren Pole 
sind durch einen Metalldraht m verbunden imd das Ganze 
steht auf einer isolirenden Unterlage. Auf dem Support g 
schwingt ein leichtes Pendel, das mittels einer Schneide 
auf einer Achatplatte auisitzt. Der kleine Metallring r ist 




auf ein Glasrohr gekittet, das den obem Theil des Pen- 
dels bildet. Durch das regulirbare Gewicht b wird der 
Schwerpunkt des Pendels so eingestellt, dass derselbe 
gerade etwas über den Aufhängepunkt zu liegen kommt 
Das Pendel schlägt daher auf die eine Seite hinüber, 
empfängt eine Ladung von dem berührten Pol und wird 
nun abgestossen; der Eing trägt diese Ladung zur andern 

Seite hinüber, wo die- 
selbe neutralisirt und 
durch eine entgegenge- 
setzte Ladung ersetzt 
wird. Es erfolgt dabei 
wieder eine Abstossung 
und das Pendel sehlägt 
wieder nach dem zuerst 
berührten Pol und so 
geht das Pendeln weiter. 
Ein solches Pendel 
ist in der Universität 
Innsbruck seitdem Jahre 
1823 in fortwährender 
Bewegung. (Pfaundler's 
Physik, Vol. III p.249.) 
Die Zeitdauer einer Oscillation ändert sich mit der Feuch- 
tigkeit der umgebenden Luft. 

Die bei dieser Bewegung aufgewendete Energie ist 
ausserordentlich gering und wird durch die im Innern 
der Säule vorräthige chemische Energie, welche natürlich 
beschränkt ist, geliefert. 

Die Trockensäule wurde auch zur Construction eines 
•empfindlichen Electrometers, das zum Nachweis sehr ge- 
ringer electrischer Ladungen dient, verwendet; in diesem 
Fall hängt ein Goldblättchen zwischen den beiden Polen. 
Auch dazu, die Paare eines Quadrant -Electrometers 
geladen zu erhalten, kann eine Trockensäule dienen. 




Fig. 2. 
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Capitel IL 
Die Volta'sche Eette. 



6. Fundamentalversuch. Wenn eine Platte von reinem 
Zink in verdünnte Schwefelsäure (durch Vermischen von 
einem Theil concentrirter Säure mit 15 — 20 Theilen 
Wasser erhalten) gestellt wird, bilden sich Gasblasen von 
WasserstoCF auf dem Zink, doch hört die Einwirkung bald 
auf. Wird nun eine Kupferplatte neben das Zink in die 
Lösung gestellt und dabei eine Berührung der Metalle 
mit einander vermieden, so kann keinerlei Veränderung 
am Zink bemerkt werden. Sobald aber die Platten an 
einander gestossen oder mittels eines Metalldrahtes mit 
einander verbunden werden, findet an der Kupferplatte 
eine kräftige Entwicklung von Wasserstoffgas statt; gleich- 
zeitig löst die Schwefelsäure das Zink energisch auf. 
Während also die chemische Einwirkung nur am Zink 
vor sich geht, erscheint das gasförmige Produkt derselben 
ausschliesslich am Kupfer. Wird die Berührung oder 
Verbindung der beiden Metalle mit einander unterbrochen, 
dann hört die chemische Action und die Entwicklung 
von Wasserstoff auf. 

Die nähere Untersuchung ergiebt nun, dass der 
chemische Vorgang bei der Berührung der beiden Metalle 
vom Auftreten eines electrischen Stromes begleitet ist, 
welcher vom Kupfer durcli den Verbindungsdraht zum 



Zink und von da durch die Fdssigkeit, in welcher die 
Platten stehen, zum Kupfer zurückfliesst Die Platten, 
die Flüssigkeit und der Yerbindungsdraht bilden zusammeQ ' 
den Stromkreis. Die Kupferplatte ^rird als negative 
Electrode, die Zinkplatte als positive Electrode be- 
zeichnet, und zwar stammt diese Bezeichnung daher, weil 
nachgewiesen ist, dass Kupfer, im Contact mit Zint (mit 
Luft als umgebendem Medium) negativ-electriech, Zint 
aber positiv-electrisch wird. 

Eine solche Anordnung, bei der zwei verschiedene 
Metalle in eine Flüssigkeit tauchen und eines der Metalle 
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beim Schliessen des Stromkreises chemisch 
wird, bildet ein galvanisches Element. Als positive 
Platte dient gewöhnlieh Zink; die negative Platte besteht, 
je naeh der Natur der erregenden Flüssigkeit, aus Kupfer, 
Silber, Platin oder andern Metallen. Die Flüssigkeit, der 
Electrolyt, ist gewühnlieh eine wässerige Lösung von 
Salzen, Säuren, wie z. B. verdünnte Scliwefelsäure, Salz- 
säure oder von alkalischen Substanzen, wie Kalihydrat. 

7. Theoretische Erläuterung der Kette. Um einen 

möglichst einfachen Fall zu haben, sei angenommen, dass 
das Element aus Zink, Kupfer und verdünnter Salzsäure 



alMänre (HCl) ist eine chemische Verbindung, 
in der jedes Molekül aus oinein Atom Wasserstoff und 
einem Atom Chlor besteht. Nach der Annahme von 
Clausius sind in einer solchen Lösung die Salzsäure- 
Moleküle durchaus nicht stabil, sondern in einer fort- 
währenden Dissociation und Condensation begriffen. Das 
Wasserstoffatom ist nicht unabänderlich am Chloratom 
gelagert, sondern trennt sich gelegentlich von demselben 
los, um sich mit dem Chloiatnm eines andern Moleküls 
wieder zu einem completten Sal/sauremolekül zu verbinden. 
Ebenso vereinigt sich das zuruckgebh ebene Chloratom mit 
einem, aus dem Zerfall eines anderen Moleküls stammen- 
den Wasserstoffatom. Es findet also ein beständiger Äua- 
tauseh zwischen den Atomen der verschiedenen Moleküle 
statt. Die Theorie von Clausius wird durch gewisse 
Reactionen bei der Mischung von Salzlösungen wahr- 
scheinlich gemacht. Beim Austausch der Atome bilden 
sich weniger stabile, schwächere Verbindungen, welche, 
falls sie unlöslich sind, als Niederschläge erhalten und 
isolirt werden können. 

In der verdünnten Salzsäurelösung vertauschen die 
Chloratome und ebenso die Wasserstoffatome sehr häufig 
ihre Plätze. Während einer gewissen, wenn auch kui-zen 
Zeitdauer, befinden sich die Atome isolirt auf der Wande- 
rung und führen electrische Ladungen mit sich, und zwar 
jedes Wasserstoffatom eine positiv- electrische und jedes 
Chloratom eine negativ -electrische Ladung. 

Mag man nun annehmen, dass eine chemische An- 
ziehungskraft nur zwischen dem Zink und Chlor wirksam 
sei oder sieh der Vorstellung von Heimholte anschliessen 
und denken, dass sowohl das Zink als das Kupfer eine An- 
ziehung auf die negativ -electrischen Ladungen der Chlor- 
atome ausüben, und zwar das Zink in höherem Maasse 
als das Kupfer, so folgt in beiden Fällen, dass durch das 
Einbringen der Metalle in die Salzsäurelösung eine Ver- 



^ 10 — 

änderung des ganzen Systems erfolgen muss. Die Chlor- 
atome werden sich mehr in der Richtung nach der Zink- 
platte bewegen. Sie geben an das Zink negative Ladungen 
ab und vereinigen sich gleichzeitig mit den Zinkatomen, 
bis die auf der Zinkplatte angesammelte negative Ladung 
abstossend auf die negativen Chloratome wirkt und so 
die weitere Vereinigung von Zink und Chlor verhindert 
Deshalb findet nur eine ganz nebensächliche, geringfügige 
chemische Einwirkung der Salzsäure auf das Zink statt, 
so lange keine metallische Verbindung zwischen der Zink- 
platte und der Kupferplatte besteht. Sobald indessen eine 
solche hergestellt wird, fliesst negative Electricität vom 
Zink durch den Verbindungsdraht zum Kupfer, wo sich 
dieselbe mit der positiven Ladung, welche die "Wasser- 
stoffatome an die Kupferplatte abgeben, vereinigt. Die 
Wasserstoffatome wandern in der Eichtung nach der 
Kupferplatte hin und freies Wasserstofifgas entweicht in 
dem Moment an dieser, da die positiv -electrischen Ladungen 
an die Kupferplatte abgegeben werden. 

Demnach vereinigen sich die, von den beiden Com- 
ponenten der Salzsäure abgelieferten Ladungen schliesslich 
wieder durch den Verbindungsdraht. Bei der Unter- 
brechung des Stromes nehmen die beiden Electroden 
sofort wieder electrische Ladungen an, welche abstossend 
auf die zugewendeten Atome wirken und dadurch die 
chemische Reaction zum Stillstand bringen. 

Die Zelle befindet sich beim offenen Stromkreis in 
einer electrostatischen Gleichgewichtslage. 

Dadurch, dass die Chloratome sich mit dem Zink 
verbinden und dabei an dieses ihre electrischen Ladungen 
abgeben, nimmt die Zinkplatte schliesslich eine solche 
negative Ladung an, dass die Abstossung der gleichartig 
geladenen Chloratome der chemischen Anziehungskraft das 
Gleichgewicht hält. Die beiden Electroden sind also ent- 
gegengesetzt electrisch geladen und zeigen eine Potential- 
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differeuz, welche von einer Anzahl später zu erwähnender 
Bedingungen abhängig ist. 

8. Die chemischen Reactionen in Volta's Kette. Sie 

Anordnung der Metalle und der Säure sei der nach- 
stehenden Reihenfolge entsprechend getroffen: 
Zink — Schwefelsäure — Kupfer. 
Die ßeaction, welche sich fortwährend wiederholt, 
so lange die heiden Metalle in electrischer Verbindung 
mit einander stehen, kann auf' nachfolgende Art veran- 
Bchauhcht werden; 



Aus 



Zn I SOj Hj, SO, H3 I Cu 



entsteht Zn SO4 | H^ S0<, H^ | Cu 

Zinksulfst Sehvefelsauie Wsssecstoff. 

Der Pfeil deutet die Richtung des Stromes im Innern 
der Zelle an. 

Das Zink und der Wasserstoff erscheinen also in der 
Richtung des Stromes (Pfeiles) verschoben; der Schwefel- 
säurerest SO4, das Sulfion, ist nach der entgegengesetzten 
Richtung verrückt Wasserstoff, sowie alle Metalle sind 
electi-o- positiv und wandern im Eleetrolyten in der Rich- 
tung der positiven Electrieität. Der Chemismus besteht 
also darin, dass der Wasserstoff der Schwefelsäure durch 
Zink ersetzt wird, wobei schwefelsaures Zink einerseits 
und Wasserstoffgas anderseits gebildet wird. 

9. Inconstanz des Stromes. Wenn der Stromkreis, 
bestehend aus der Zinkplatte, der verdünnten Schwefel- 
säure, der Kupferpiatte und dem Verbindungsdraht, für 
einige Zeit geschlossen bleibt, gebt der anfangs kräftige 
Strom auf ein Minimum zurück und der chemische An- 
griff der Säure auf das Zink hört beinahe gänzlich auf 
Bietet der Verbindungsdraht nur einen geringen Wider- 
stand, dann hört der Strom bald ganz auf. Diese Ver- 
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minderung der Electricitätsentwicklung beruht auf ver- 
schiedenen Ursachen ; in der Hauptsache ist die Ansamm- 
lung von Wasserstoff auf der Kupferplatte die Veranlassung 
dieser Erscheinung, welche unter dem Namen der „Pola- 
risation" bekannt ist. Das Zustandekommen eines Stromes 
wird durch die ^electromotorische Kraft" des Elementes 
(E. K.) bedingt, und nach dem Ohm'schen Gesetz ist die 
Stärke des Stromes durch den Quotienten dieser electro- 
motorischen Kraft und den Widerstand des Stromkreises 
dargestellt. Jede Ursache, die entweder die electro- 
motorische Kraft erniedrigt oder den Widerstand erhöht 
oder beides zusammen erzielt, führt eine Verminderung der 
Stromstärke herbei. Nun erregt der Wasserstoff eine, der 
electromotorischen Kraft des Elementes entgegengesetzt 
gerichtete E. K. , so dass die ursprüngliche E. K. des Ele- 
mentes um den Betrag dieser Gegen- electromotorischen 
Kraft verringert wird. 

Unter Berücksichtigung der in 7. gegebenen Erklärung 
der Volta'schen Kette ist ersichtlich, dass nicht nur die 
Zinkplatte eine Anziehungskraft auf die freien Chloratome 
ausübt, sondern auch der an der Kupferplatte angesam- 
melte Wasserstoff. Die Chloratome führen die ihnen 
innewohnenden negativ -electrischen Ladungen nach beiden 
Electroden und das efifective Resultat ist die Differenz 
der auf beiden Platten abgegebenen Ladungen. Ausser- 
dem vermehrt die Wasserstoffschichte auf dem Kupfer den 
inneren Widerstand der Zelle, da durch dieselbe der 
Contact des Kupfers mit der electrolytischen Flüssigkeit 
theilweise aufgehoben wird. Abgesehen vom Wasserstoff 
sinkt die electromotorische Kraft, weil die Säure sich all- 
mählich neutralisirt und der Electrolyt an deren Stelle 
ein Salz, das Zinksulfat, enthält. Dringt Zinksulfat durch 
die Diffusion der Flüssigkeitsschichten bis zur Kupfer- 
platte, dann kann sogar Zink sich auf dem Kupfer nieder- 
schlagen, indem an Stelle der Schwefelsäure das Zink- 



Sulfat zerli 
Gleich ung: 



; wird in Sulphioii und Zink, nach folgender 



Hj I SOjZn^HsöO^ | Zn. 

Hat sich das Kupfer mit einem Zinküberzug bedeckt, 
dann sind die beiden Etectroden in electrischer Hinsicht 
gieichwerthig und es ist keine Veraulassung zu irgend 
einer electromotorischen Kraft oder Electricitätsentwlck- 
lung vorhanden. 

In Anbetracht dieser Misastände ist die einfache 
Volta'sche Kette von geringer oder gar keiner practischen 
Bedeutung. 

10. Versuch über die Polarisation in einem einfachen 
Element. In ein Bechcrglas von circa zwei Liter Inhalt 
bringe man so viel Quecksilber, doss der Boden desselben 
gut bedeckt wird; hierauf werde das Glas mit gesättigter 
Kochsalzlösung zu dreiviertel gefüllt und ein Zinkblech 
in die Flüssigkeit gehängt. Setzt man nun einen, mit 
Guttapercha überzogenen, au beiden Enden blank ge- 
schabten Kupferdraht senkrecht stehend in das Quecksilber, 
so bildet das freie Ende desselben den positiven Pol des 
80 erhaltenen Elementes, das Zinkblech den negativen 
Pol. Der Stromkreis werde nun durch irgend eine ein- 
fache Vorrichtung, welche Strom anzeigt, geschlossen, 
z. B. durch ein gewöhnliches Telegraphen -Relais, dessen 
"Widerstand einige Ohm betragen mag. Die Armatur wird 
sofort kräftig angezogen werden; nach Verlauf von einigen 
Minuten jedoch (entsprechend dem gesammten Wideratand 
des Stromkreises) wird die Armatur wieder zurückfallen. 
Die Polarisation ist dann zu gross und der Strom zu 
schwach geworden, um das Instrument in Function zu 
bringen. 

Nun nehme man ein kleines Stückchen Sublimat 
(Qaecksilberchlorid) HgCl^, etwa von der Grösse eines 
Steeknadelknopfes, und werfe es auf die Oberfläche des 
Quecksilbers. Das Stückchen kreist auf der Quecksilber- 
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Capitel III. 
Potential und Electromotorische Kraft 



11. Das electrische Potential muss als Arbeit aufge- 
fasst werden, welche ihrerseits ein Maass für aufgewendete 
oder umgewandelte Energie bildet. Für unsere Zwecke 
genügt es, die Potential-Differenz zwischen zwei 
bestimmten Punkten zu definiren. Diese ist numerisch 
gleich der Arbeit, welche erforderlich ist, um die Electri- 
citäts- Einheit in der positiven Eichtung von einem Punkte 
zum andern zu befördern. So ist die Potentialdiflferenz 
zwischen den Klemmen A imd B der Zelle (siehe Fig. 5) 
gleich der Arbeit, welche nöthig ist, um die Einheit der 
Electricität von Ä über den äusseren Widerstand R nach B 
überzuführen. Im Allgemeinen ist diese Arbeit derjenigen, 
welche zum Transport der Electricitäts- Einheit von B 
nach Ä über den innej-en Widerstand r der Zelle erfor- 
derlich ist, nicht gleich zu setzen. — Die hier benutzte 
Einheit der Electricität ist diejenige des „absoluten'' oder 
Centimeter-, Gramm-, Secunden- (C. G. S.) Systems, welche 
zehnmal grösser als die in der Technik gebrauchte Einheit, 
das Coulomb, ist. Ein Punkt hat, practisch betrachtet, 
das Potential Null, wenn sein Potential dem der Erde 
gleich ist. 

Da aber die durch die Ueberführung der Electricitäts- 
Einheit geleistete Arbeit der Potentialdifferenz entspricht, 
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ist die, bei dem Transport irgend einer Electrieitäts- 
mengo Q von einem Punkt zum andern aufgewandte 
Arbeit Q mal so gross als die Potentialdifferenz zwischen 
den beiden Punkten. Diese Beziehung ist allgemein richtig, 
einerlei ob die ganze, während des Transportes auf- 
gewandte Energie durch den äusseren Widerstand ü in 
Wärme umgewandelt werde oder ob ein Theil dersel- 
ben noch in andern Formen auftrete. Durch Einschal- 
ten eines geeigneten Electro- Motors in den Stromkreis 
kann z. B. ein Theil der Energie als mechanische Arbeit 
erhalten werden ; mittelst 
einer Sammel-Batterie lässt 
sich electrische Energie in 
Form von chemischen Pro- 
zessen aufspeichern; es kann 
ein Theii der Energie zur 
Erzeugung eines magne- 
tischen Feldes verwendet 
werden. Die Arbeit, welche 
in irgend einer Strecke deb 
Stromkreises zwischen zwei 
Punkten während des Zeit- 
raumes einer Secunde ge- 
leistet wird, wird durch das 
Produkt der PotentialdifFe- 
reuz und des Stromes dargestellt beide Grossen in C G S.- 
Einheiten ausgedrückt. Die Arbeitseinheit ist das Erg, 

Vorausgesetzt muss werden, dass der zwischen zwei 
Stellen des Stromkreises betrauhtete Theil keine Quelle 
electromo torisch er Kraft enthalte welche m der Richtung 
des positiven Stromes wirksam ist 

12. Positive und negative Arbeit Arbeit, welche in 
gleichem Sinne, wie der Strom fliesst, wirkt, oder welche 
Strom erzeugt, wird als positiv betrachtet; die durch den 
Strom selbst veiTichtete Arbeit ist negativ. TJoberall, wo 




Fig 5 

Einfache Voltasche Kette 
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Energie irgend einer Art sich in eloctrische Energie ver-1 
wandelt, hat die betreffende Arbeit das positive Vor-1 
zeichen; überall, wo Electricität in andere Energieformen 1 
übergeht, wie z. B. bei der Erzeugung von Wärme, mecha- 
nischer Kraft, Dissociations -Vorgängen, Spaltung chemi- 
scher Verbindungen, hat die Arbeit das negative VorzeicheiL 
In der galvanischen Zelle setzt sich die in den chemischen 
Verbindungen enthaltene Energie in Electricität um; das- 
selbe geschieht bei der Entladung eines electrischen Saium- 
lers. Bei der Dynamomasohine wird die zur Drehung der 
Armatur aufgewendete mechanische Energie beinahe voll- 
kommen in dynarao-electrische Energie umgewandelt 

13. Electromotorlsche Kraft. Die Ursache des elec- 
trischen Stromes ist die electromotorlsche Kraft Oft 
wird dafür auch das Wort „Spannung" gebraucht, in Ana- 
logie mit der Spannung einer autgezogenen Uhrfeder. In 
Tolta's Zelle ist der Ursprung der electromotorischen Kraft 
in der grösseren Affinität des Zinis für den Sauerstoff, im 
Vergleich mit derjenigen des Kupfers zu suchen. Bei der 
Verbrennung äquivalenter Mengen Zink und Kupfer sind 
die Verbrennungs wärmen 85400 Cal. und bezw. 37 200 Cal, 
d. h. bei der Oxydation von &b Grammen Zink und von 
63,4 Grammen Kupfer, wobei in beiden Fällen dieselbe 
, nämlich 32 Gramm, gebraucht wird, ent- 
D viel Wärme, dass die Temperatur von 85 400 Gramm 
■ (resp. 37200 Gramm) um 1" Geis, erhöbt wird. 
Bei der Vereinigung des Sauerstoffes mit Zink wird also 
mehr als doppelt so viel Warme erzeugt, als bei der- 
jenigen von Sauerstoff mit Kupfer, Die Anziehungskraft 
der Atome wirkt in der wasserigen Lösung der auf ein- 
ander reagirenden Substanzen vennuthlich kaum über 
eine grössere Entfernung, als die „Molekular- Sphäre", 
welche Quinke zu etwa Vaoooo Millimeter berechnet hat 
In dem Maasse, als Sauerstofl' aus der das Zink umgeben- 
den Flüssigkeitsschicht absorbirt wird, diffundirt neuer 
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Sauerstoff heran. — Die Verbindungswärnie äquivalenter 
Mongen von Zink und Kupfer mit Chlor ist 97 200 Cal. 
resp. 51 GOO Ca!. Gegenüber Chloriden ist daher das 
Zink wieder die positive, das Kupfer die negative Platte. 
Wird das Kupfer durch Platin ersetzt, wobei die An- 
ziehungskraft des Piatins auf das negative Chlor beinahe 
auf Null reducirt ist, dann erhöht sich die electromotorische 
Ki'aft der Combination. 

Eie electromotorische Ki'aft irgend einer Batterie 
hängt daher nur von den verwendeten Materialien ab nnd 
wird durch die Grösse oder Form der Platten nicht beein- 
flusst. Dagegen sind die Oberflächenbeschaffenheit der 
Platten und die Concentration des Electrolyts oder der 
Losungen von Einfluss auf die electromotorische Kraft. 
Z. B. findet man die electromotorische Kraft grösser als 
gewöhnlich, wenn das Kupferblech nicht blank, sondern 
oxydirt ist; werden unreine (an der Luft oxydirte) Zink- 
platten verwendet, dann sinkt die electi'omotorische Kraft 
unter die normale Grösse. Die Erklärung ist naheliegend; 
der Sanerstoff an der Kupferplatte beseitigt den an der- 
selben auftretenden Wasserstoff und dadurch auch die 
Polarisation. Dagegen findet der an der Zinkplatte auf- 
tretende Sauerstoff keine Gelegenheit, seine negative Ladung 
an das bereits oberflächlich oxydirte Zink abzugeben und 
sich chemisch mit dem Zink zu verbinden, so dass eine 
Sauerstoff- Polarisation auftritt Diese vermindert, wie 
früher erklärt, die electromotorische Kraft 

Im Gegensatz zu der sogenannten Contacttheorie, 
welche die Berübrungsstelle der beiden Metalle Zink und 
Kupfer als den Sitz der electromotorischen Kraft betrachtet, 
soll hier angenommen werden, dass der Ursprung der 
electromotorischen Kraft von den Berührungsflächen der 
Metalle mit dem Electrolyten herstamme. 

14. Unterschied zwischen electa'omotorischer Kraft 
und PotentialdilTerenz. Diese beiden Ausdrücke sind nicht 
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gleichbedeutend und können deshalb auch nicht immer 
für einander gebraucht werden. Electromotorische Kraft 
erzeugt Potentialdifferenz, aber nicht umgekehrt Es kann 
der Fall eintreten, dass in einem Stromkreis ein Strom 
fliesst ohne irgend welche Potentialdifferenz zwischen den 
einzelnen Strecken desselben, aber doch nicht ohne electro- 
motorische Kraft Das würde z. B. eintreten, wenn ein 
gerader Stangenmagnet durch einen vollkommen gleich- 
massigen Kreis aus Kupferdraht, in der Richtung der Axe 
des Kreises, geschoben würde. Ein inducirter Strom flösse 
am Kupferring entlang, jede Stelle des Drahtes würde 
gleichmässig Kraftlinien schneiden, aber zugleich würde 
überall dasselbe Potential gefunden werden, wenn, solches 
z. B. durch ein electrostatisches Galvanometer von. kleiner 
Capacität gemessen würde. 

Indessen ist die zwischen zwei Punkten bestehende 
Potentialdifferenz der wirklich vorhandenen electromoto- 
rischen Kraft, welche einen Strom zwischen diesen Punkten 
in Bewegung setzt, numerisch gleich, wenn die betreffende 
Strecke des Stromkreises keine Quelle electromoto- 
rischer Kraft enthält In solchem Falle fliesst der Strom 
von der Stelle mit dem höheren Potential nach derjenigen 
mit niedrigem Potential und der Potentialverlust ist dem 
Widerstand, der sich dem Strome entgegenstellt, pro- 
portional. So hat in Fig. 5 Ä ein höheres Potential als B 
und der Strom fliesst im äusseren Stromkreis vom 
höheren Potential zum niedrigeren. Die Potentialdifferenz 
zwischen A und B ist gleich dem Theil der electromoto- 
rischen Kraft der Zelle, welche den Strom durch den Wider- 
stand R von A nach B treibt. Der Potentialverlust, 
welchen der Strom beim Durchgang durch die verschiede- 
nen Strecken des äusseren Leiters erleidet, ist genau dem 
Widerstand derselben proportional. — Betrachten wir nun 
den inneren Theil des Stromkreises, so zeigt sich, dass 
der Strom vom Zink her durch die Flüssigkeit fliesst oder 
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von der Stelle mit niedrigerem Potential zu der mit 
höherem Potential. Diese Richtung des Stromes wird 
durch die eigentliche Entstehung desselben bedingt, 
indem, wie früher schon ei'wahnt wurde, die positiv- 
electrisch geladenen Atome zum Kupfer wandern. 

Die Wirkung der electromotorischen Kraft kann mit 
derjenigen einer Pumpe verglichen werden, welche das 
Wasser in die Höhe befördert; im Röhrenoetz, das zur 
Weiterbeförderung des Wassers dient, fliesst die Flüssig- 
keit vermöge der Schwerkraft wieder auf das ursprüng- 
liche Niveau des Wassers zurück. — Es ist bequem, den 
electriscben Stromkreis in zwei Theile zu zerlegen, wobei 
der eine die Quelle oder Quellen electromotorischer Kraft 
enthält, der andere frei von solchen ist. In diesem letz- 
teren Theil fliesst der Strom vom höheren zum niedrigeren 
Potential, und der Potential unterschied ist proportional 
dem überwundenen Wideretand; im andern Theile oder 
an einigen Punkten des Stromkreises fliesst der Strom 
vom niedrigeren zum höheren Potential und die Potential- 
veränderung steht in keiner einfachen Beziehung zum 
Widerstand der betreffenden Strecke, Doch ist auch hier 
der Potentialverlust, der durch gewöhnlichen (ohmischen) 
Widerstand verursacht wird, proportional zur Grösse des- 
selben. — Ganz aUgemein ist die Veränderung der electro- 
motorischen Kraft, während der Strom irgend einen Wider- 
stand überwindet, diesem Widerstand proportional, wobei 
gleichzeitig alle im Stromkreis liegenden electromotorischen 
Kräfte mit dem ihnen zukommenden Vorzeichen berück- 
sichtigt und addirt werden. 

15. Beziehung zwischen Potentialdifferenz und äusse- 
rem und innerem Widerstand. Es soll nun die Vertheilung 
des Potentials über den gesammten Stromkreis einer ein- 
fachen galvanischen Zelle, welche keine gegen- electro- 
motorische Kraft enthält, untersucht worden. Wenn der 
Stromkreis geöffnet ist, so dass der äussere Widerstand 
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unendlich gross angenommen werden kann, dann ist die 
Potentiatdifferenz zwischen den beiden Electroden gleich der 
ganzen electromotorischen Kraft der Zelle; der innere Wider- 
stand derselben ist dann im Vergleich zum äusseren un- 
endlich klein. Wird jetzt der äussere Widerstand allmäh- 
lich vermindert, dann wird die Potentialdifferenz zwischen 
den beiden Polen der Zelle immer geringer; die electrn- 
motorische Kraft der Batterie aber bleibt dieselbe. Wenn 
E die gesammte electromotorische Kraft, E' die Potential- 
differenz zwischen den beiden Polen der Zelle (Klemmen- 
Spannung) und e den Verlust an Potential, der durch 
den inneren Widerstand der Zelle selbst herbeigeführt 
wird, bedeutet, dann ist 

E' ^ E^e oder E = E' + e oder E':e = R:r. 

Nun werde durch einen starken Metallstab von zu 
vernachlässigendem Widerstand eine Verbindung zwischen 
den Polen hergestellt (Kurzschluss gemacht). E' wird 
dadurch Null und c gleich E; d. h. der ganze Potentiai- 
verlnst findet im Innern der Zelle statt. — Nehmen wir 
nun an, der Sitz der electromotorischen Kraft sei an der 
Oberfläche des Zints, indem wir die electromotorische 
Kraft mit negativem Vorzeichen auf der andern Platte 
für einen Äugenblick vernachlässigen. Das Zink und der 
■damit verbundene metallische Leiter habon das niedrigste 
Potential; ein plötzlicher Sprung des Potential findet statt 
heim Uebergang vom Zink zur Flüssigkeit und ein all- 
mählicher Abfall des Potentials durch die Lösung zur 
Kupferplatte. Wird der innere Widerstand der Zelle 
erhöht, dann vermindert sich der Fall des Potentials mit 
Bezug auf die Widerstandseinheit der electromotorische 
Kraft der Zelle. Es ist von keiner Bedeutung, ob die 
Electroden ganz oder nur theilweise in den Electrolytmi 
eintauchen. 

16. Volta's Contacttheorie. Galvani erklärte sich die 
Jttuskelzuckungen, die hei der Berührung der Schenkel* 
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muskeln und der Scheo keiner veii eines Frosches mit einem 
Eisen-Kupfer-Dralit auftreten, durch die Annahme, dass 
sich an der Beriihrungsstelle der Muskeln mit den Nerven 
die positive und negative Electridtät von einander ab- 
scheiden. Volta zeigte, dass bei der Wiederholung des 
Experimentes mit einem aus nur einem Metall bestehen- 
den homogenen Draht keine Zuckungen auftraten, und 
schrieb daher die Ursache der Erscheinung dem Contact 
der beiden Metalle, Zink und Kupfer, zu. Nachdem Volta 
im Jahre 1800 seine Säule erfunden hatte, tauchte noch 
eine andere Erklärung auf, welche 
die chemischen Veränderungen der 
Metalle als Ursache der electro- 
motorischen Kraft hinstellte. Nach 
dieser bildet das "Wasser, das in 
den feuchten Filzplatteo der Volta- 
Bchen Säule enthalten ist, nicht i 
bloss, wie Volta annahm, einen ' _ 
blossen Leiter für die Electricität, ^ 
sondern eine erregende Lösung, die 
das Zink oxydirt 

Um seine Ansicht zu unter- 
stützen, construirte Volta das Con- 
densations-Electroscop, aus einer ^''S' ^■ 

poiirten Kupferscheibe und einer mit isolirtem Handgriff 
versehenen poiirten Zinkscheibe bestehend. Wenn die 
Zinkscheibe auf die Kupferscheibe gelegt und darauf 
neutral wieder abgehoben wurde, gingen die Goldblätt- 
chen des Electroscops auseinander, indem sich deren 
negative Ladungen gegenseitig abstiessen. In neuerer 
Zeit hat W. Thomson den sogenannten ^Volta-Effect" mit 
dem Fig. 6 schematisch abgebildeten Apparat denionstrirt 
Dieser besteht aus zwei Halbringen von Zink und von 
Kupfer, die in einer Ebene und auf isolirten Stützen so 
gelagert sind, dass eine Spalte zwischen denselben offen 
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bleibt. Eine leichte Nadel aus Aluminium ist im Centrum 
des Ringes aufgehängt und bewegt sich leicht und frei 
um ihre Axe, dabei schwebt dieselbe gerade über einer 
der Spalten. Wird die Nadel mit positiver Electrizität 
auf ein hohes Potential geladen, dann bewegt sie sich 
jedesmal nach der Seite des Kupfers, wenn die beiden 
Metalle an der gegenüberliegenden Spalte (Ä B) anein- 
andergestossen werden. Wird die Nadel negativ geladen, 
dann dreht sie sich nach der Seite des Zinks. Dieses 
Experiment kann so aufgefasst werden, dass das Zink 
positiv-, das Kupfer negativ- electrisch geladen sei. Es 
zeigt auch an, dass ein Potentialgefalle in der Luft vom 
Zink zum Kupfer hin vorhanden sein muss, denn die 
positiv geladene Nadel bewegt sich in der Bichtung zum 
niedrigeren Potential. Manche wollen aus diesem Versuch 
den Beweis ableiten, dass der Sitz der electromotorischen 
Kraft in einer galvanischen Zelle an der Gontactfläche 
zwischen Zink und Kupfer sei. 

17. Erklärung des Volta-EflTects. Die positive und 
die negative Ladung, welche das Zink, bezw. das Kupfer 
in Contact mit der Luft zeigt, kann als eine einfache 
Modification der gewöhnlichen galvanischen Zelle be- 
trachtet werden. Diese Combination stellt eine „Luft- 
batterie" vor, bei welcher die Platten in ein nichtleitendes 
Medium (Dielectrikum) eintauchen, anstatt in einen Eleo- 
trolyten, wie bei der galvanischen Zelle. In beiden Fällen 
aber wirkt das die Electroden umgebende Fluid um chemisch 
auf dieselben ein. Der Sauerstoff der Luft wird sowohl 
vom Zink als vom Kupfer chemisch angezogen, aber nicht 
gleichmässig, und die thatsächlich vorhandene electro- 
motorische Kraft entspricht der Differenz der auf beiden 
Platten statthabenden chemischen Reactionskräfte. Isolirtes 
Zink ist auf einem etwa 1,8 Volt niedrigeren Potential 
als die Luft, isolirtes Kupfer auf einem nur 0,8 Volt 
niedrigeren Potential als die Luft; die Werthe sind den 



Bildungs wärmen von Zinkoxyd und Kupferoxyd pro- 
portional. Werden die beiden Metalle in Contact gebracht, 
dann gleicht sich das Potential derselben aus, indem das 
Zink eine positive, das Kupfer eine negative Ladung er- 
hält; das Potential ist min überall etwa 1,3 Volt unter- 
halb des Potentials der umgebenden Luft. Die normale 
Potentialdifferenz zwischen jedem der beiden Metalle mit 
der Luft bleibt indessen in den, in unmittelbarer Nähe 
der Metalle befindlichen Luftschichten bestehen und ist 
dieselbe, wie vor dem Contact der Metalle, Daher ist 
ein Potentialgefälle von der Luft in der Nähe des Zinks, 
durch den Abstand hin zu der dem Kupfer znnäehst 
stehenden Luftschicht vorhanden und zwar von ungefähr 
l Volt. Die Bewegung der Aluminiumnadel zeigt aber 
einfach das Vorhandensein dieses Potentialgefälles an. 

Die Analogie zwischen dieser Luftbatterie und einer 
galvanischen Batterie kann noch anders illustrirt werden. 
Es ist bereits dargelegt worden, dass beim ofBien Strom- 
kreis oder bei unendlich grossem äusseren Widerstand die 
Potentialdiflerenz zwischen dem Zink und Kupfer gleich 
der electromotorischen Kraft der Zelle ist. Das Kupfer 
hat in diesem Falle eine positive, das Zink eine gleich 
grosse negative Ladung; das Potential fällt vom Kupfer 
zum Zink. Werden die Metalle mit einander in Contact 
und dadurch das Potential beider auf dasselbe Niveau 
gebracht, dann ist zwischen dem Zink und dem Electrolyt 
und ebenso zwischen dem Kupfer und dem Electrolyt je 
der Sitz eines Potentials, und zwar ist das dem Zink zu- 
nächst liegende Potential das grössere. Die Platten selbst 
zeigen keine Ladung, indem die durch den Sauerstoff (oder 
das Chlor) auf der einen Electrode abgegebenen negativen 
Ladungen sich mit den auf der andern Electrode durch 
den Wasserstoff gelieferten positiven momentan durch die 
metallische Verbindung ausgleichen. Ein Potential gefalle 
in der Flüssigkeit zwischen den beiden Electroden, wäh- 





rend diese selbst ungeladen sind, ist nur möglich, wenn ] 
ein ongebemmter, fortwährender Electricitätsausgleich ] 
durch den ganzen Stromkreis stattfinden kann. 

Wird nun an Stelle des Electrolvten Luft genommen, 
und die Platten in Contact mit einander gelassen, so c 
sie also dasselbe Potential haben, so wird der innere | 
Widerstand unendlich gross und die gesammte EL-Kr- 
wird aus den Potentialdifferenzen, welche zwischen den 
Platten und der Luft vorhanden sind, zusammengesetzt 
Die Platten erhalten eine statische Ladung, da kein 
Strom circnliren kann. Da im Innern der Batterie die 
Stromricbtung vom Zink zum Kupfer ist, findet das Po- 
tential gefalle in dei'se!ben Richtung statt; daher wird das 
Zink positiv, das Kupfer negativ electrisch geladen. 

Kurz gesagt, es giebt zwei Wege zwischen der Zink- 
und der Kupferplatte, den äusseren Theil des Stromkreises 
und den inneren. Die Platten werden auf das Maximum 
der möglichen Potentialdiöerenz nur dann geladen, wenn 
der eine oder der andere Weg von unendlich grossem 
Widerstand ist. Ist der äussere Widerstand unendlich 
gross und das Medium ein electroly tisch er IjCiter, dann 
föllt das Potential vom Kupft'r zum Zink, von der posi- 
tiven Ladung an der Kupferoberfläche zu der negativen 
Ladung an der Zinkoberfläche. Ist der innere Wider- 
stand unendlich gross (Luft) und sind die Platten in lei- 
tendem Contact, dann geht das Potentialgefalle von der 
Luftschicht am Zink zur Luftschicht am Kupfer und das 
Zink nimmt eine positive Ladung, das Kupfer eine nega- 
tive an, da auf keinem andern Wege ein Ausgleich der 
Potentiale stattfinden kann. — 

Bei zwei Paaren von electrisch mit einander ver- 
bundenen Zink-Kupfer-Platten, wovon das eine Paar in 
einen Electrolyt, das andere Paar in Luft eingetaucht ist, 
ist das Potentialgefälle bei beiden vom Zink zum Kupfer 
durch das umgebende Medium; im ersteren Falle entsteht 
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ein electrischer Strom, im letzteren bloss eine electro- 
statiscbe Verschiebung, die gerade nur die Platten ladet. 
Im ersteren Falle geht die Verschiebung continuirlich vor 
sich, im siweiten nur für einen Moment. Der Sitz der 
electromotorischen Kraft ist in beiden Fällen an der Stelle, 
wo das Medium mit dem Metall Berührung hat und nicht 
an der Contaetstelle der beiden Metalle. Dies wird auch 
dadurch wahrseheinüch, dass, wenn Zink und Kupfer in 
Schwefelwasserstoff gebracht, in Verbindung mit einander 
gesetzt werden, das Zink eine negativ-, das Kupfer eine 
positiv-electrische Ladung annimmt. In diesem Falle ist 
nämlich die chemische Reaction auf das Kupfer intensiver 
als auf das Zink und daher sind die electrischen Ladungen 
umgekehrt, mit denen beim Contact derselben Metalle in 
Luft verglichen. Ebenso giebt die Combination Eisen- 
Kupfer, in verdünnte Schwefelsäure getaucht, einen Strom 
vom Kupfer zum Eisen; in einer Lösung von Schwefel-, 
kalium dagegen einen Strom vom Eisen zum Kupfer. 

Damit soll nun nicht behauptet werden, dass keine 
eigentliche Contacterregung an der Berührungsstelle zweier 
verschiedener Metalle stattfinden könne. Es giebt eine 
Contact -El. -Kraft oder Potentialdifferenz; sie ist nur von 
untergeordneter Grösse. Der Beweis, dass eine solche 
wirklich besteht, wird aber nicht durch das galvanische 
Element erbracht, sondern durch einen Vorgang, der 
unter dem Namen „Peltiers- Effect" bekannt geworden ist. 
Dieser ist ein umkehrbares Wärmephänoraen. Beim Durch- 
gang eines Stromes durch einen homogenen Leiter wird, 
unabhängig von der Richtung des Stromes, Wärme er- 
zeugt. Geht aber ein sehwacher Strom durch eine Ver- 
bindungsstelle von Kupfer und Eisen vom ersteren zum 
letzteren, dann kühlt sich diese Lötbstelle ab. Dies be- 
ruht auf einer wahren El.-Kraft, welche im Sinne des 
Stromes wirkt An der Löthsteüe wird positive electrische 
Arbeit geleistet und dabei Energie in Form von Wärme 
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aufgebraucht Geht der Strom in entgegengesetzter Rich- 
tung über die Verbindungsstelle, dann entsteht etwas 
mehr Wärme, als dem eigentlichen Widerstand der Strecke 
entspricht. Aehnliche umkehrbare Wärmeprozesse können 
auch an den Verbindungsstellen anderer Metalle oder 
Metalle mit sonstigen Körpern (Salzen etc.) beobachtet 
werden. Aber in allen diesen Fällen entspricht die, auf 
die Contact-El.-Kraft zurückzuführende Wärmeentwick- 
lung nur einigen Hundertstel Volt Diese Grösse ist in 
der gesammten El. -Kraft eines galvanischen Elementes 
mit enthalten, aber sie ist von verschwindender Bedeu- 
tung im Vergleich mit der, durch die chemische An- 
ziehungskraft bewirkten El. -Kraft 
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Capitel IV- 
Constante Elemente. 



18. Unterschied zwischen constanten und inconstanten 
Elementen. Es ist im vorigen Abschnitt gezeigt worden, 
dass die Unbeständigkeit des Sti'oms beim Schliessen der 
Volta'schen Kette auf die, durch den Wasserstofi' herbei- 
geführte Polarisation und Vermehnmg des innera Wider- 
stands zurückzuführen sei. Unter „Depolaiisator* versteht 
man nun irgend einen Körper, der, in die Zelle i 
fuhrt, die Wasserstoff- Polarisation beseitigt, sei es durch 
chemische Bindung desselben im Moment des Entstehens, 
sei es dadurch, dass überhaupt das Auftreten von Wasser- 
stoff unmöglich gemacht werde. Von der Natur ( 
Depolarisators und der Art, wie derselbe angebracht ist, 
hängt es nun ab, ob eine Batterie bloss für geringe 
Stromstärken und während kurzer Zeiten (für Telegraphen- 
und ähnliche Zwecke) oder aber für grössere Ströme und 
andauernd benutzt werden kann. 

Eine Batterie, welche, dm'ch einen massigen Widei^ 
stand geschlossen, während längerer Zeit einen Strom von 
annähernd constanter Stärke liefern muss, hat einen De- 
polarisator nöthig, der so rasch und vollkommen wirkt, 
dass die Abnahme des Stroms durch die Polarisation ver- 
hindert wird. Eine solche Zelle steht daher in einem 
allen den Ketten, die bloss von 
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Zeit zu Zeit und dann nur für wenige Secunden hinter- 
einander Strom zu liefern haben, dafür aber während langer 
Zeiten eine nur geringe Abnutzung durch Lokalaction er- 
fahren. Bei solchen Elementen kann sogar der Depolari- 
sator ganz wegfallen oder derselbe braucht nur allmählich 
und unvollkommen zu arbeiten während der Stromentnahme. 
Dagegen muss nach dem Oef&ien des Stromkreises die Er- 
holung des Elements prompt von statten gehen. Die Rasch- 
heit, mit der sich eine Zelle erholt, ist ein guter Maass- 
stab für den darin verwendeten Depolarisator. 

Manche Batterien stehen in der Mitte zwischen con- 
stanten und inconstanten Ketten. Im allgemeinen wirken 
flüssige Depolarisatoren kräftiger als feste, die, einige 
Ausnahmen abgerechnet, langsamer und weniger intensiv 
arbeiten. Zur Erzielung kräftiger imd continuirlicher 
Ströme sind daher flüssige Depolarisatoren am Platz; in 
den übrigen Fällen können feste dienen. Zellen ohne De- 
polarisatoren sind nur dann zulässig, wenn eine geringe 
Stromstärke und diese bloss für kurze Zeit gebraucht wird. 

19. Das Daniell- Element. Das erste „constante^ Ele- 
ment wurde von Professor Daniell erfunden. Die Entwick- 
lung von freiem Wasserstoff ist darin dadurch beseitigt, 
dass die Kupferplatte mit einer Lösung von Kupfersulfat 
(CUSO4) umgeben ist. Der nascirende Wasserstoff zersetzt 
das CUSO4 und an der Kupferplatte setzt sich metallisches 
Kupfer ab, während gleichzeitig der Schwefelsäurerest SO4 
zum Zink hinwandert. Die gebräuchliche Form dieses Ele- 
ments ist in der Figur 7 abgebildet. C ist ein geschlitzter 
Cylinder aus Kupferblech und Z ein solcher aus Zinkblech. 
Zwischen beiden befindet sich die poröse Thonzelle T, 

Der Zinkcylinder steht in einer Lösung von ver- 
dünnter Schwefelsäure (besser noch in verdünnter Zink- 
sulfat lösung); der Kupfercy linder, wie schon erwähnt, in 
einer Kupfervitriollösung, welche in der Thonzelle ent- 
halten ist. Auf einem Träger aus Kupferdrahtnetz liegen 
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Kupfervitriolcrystalle um das Kupfei blech herum und lösen 
sich in dem Maasae auf, als die Losung schwächer wird, 
auf diese Weise die Sättigung; derselben automatisch be- 
wirkend. 




Daaiell Element 



Platte) in der porösen Thonzelle, zusammen mit der Zink- 
vitriollösung, enthalten, während das Kupferblech und die 
KupfervitrioUüsung ausserhalb der Thonzelle placirt sind. Die 
"Wirkungsweise des Elements ist in beiden Fällen dieselbe, 
20. Chemische Reactionen in der Daniellzelle. Die 
chemischen Veränderungen, welche während der Strom- 
abgabe in der Zelle vor sich gehen (wenn verdünnte 
Schwefelsäure das Zink umgiebt), können durch folgende 
Formel dargestellt werden: 

ZinlL Schwefelsänro Eupteisulfat Kupfer 

Zn, j HgSO, ;: SO,Cu Cuy wird zu: 



Zox-i ZnSO* :: SOiH, Cuy+, 

2iBk Zinluulfst SotiwefelHAiuo Kapter. 
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Der Pfeil deutet die Richtung des Stromes an; durch die 
zwei punktirten parallelen Linien ist die Lage der porösen 
Thonzelle markirt. 

Der Wasserstoff und die Metalle wandern in der 
Richtung des Stroms vom Zink zur Eupferplatte hin, das 
Sulphion in der entgegengesetzten Richtung. Als End- 
product bilden sich Zinksulfat, indem sich die Zinkplatte 
theil weise auflöst, und metallisches Kupfer,, das das Ge- 
wicht des Kupferblechs erhöht. Der nach dem Kupfer 
wandernde Wasserstoff giebt seine Energie an die Kupfer- 
vitriollösung ab und an dessen Stelle scheidet sich das 
metallische Kupfer ab. Taucht das Zink in verdünnte 
Zinksulfailösung (anstatt in verdünnte Schwefelsäure), 
dann ist die Formel: 



Zink 

Zn. 



Zinksulfat 

SO^Zn 



Kupfersulfat Kupfer 



:: SO4CU 



Cu, 



und 



L_)- 

ZUx-l 

Zink 



^ 



SO^Zn ;: ZnS04 

Zinksulfat Zinksulfat 



CUy+l 

Kupfer. 



vor der 
Entladung 

nach der 
Entladung. 



Es findet wieder, wie vorhin, eine Auflösung von 
Zink und eine Abscheidung von Kupfer statt; Zink ver- 
drängt Kupfer aus dessen Verbindung mit Schwefelsäure 
und eine fortwährende Umwandlung von Kupfersulfat in 
Zinksulfat spielt sich ab. 

Das Daniel! -Element gehört zu den „umkehrbaren Ket- 
ten", indem beim Durchsenden eines electrischen Stromes 
in entgegengesetzter Richtung zu dem vom Element selbst 
gelieferten der ursprüngliche Zustand der Zelle wieder her- 
gestellt werden kann. Dabei scheidet sich wieder Zink auf 
der Kathode ab, während anderseits das Kupfer sich theil- 
weise auflöst und in Kupfersulfat übergeht. Jedesmal wenn 
eine Electrode von einem Salz des Metalls, aus dem sie 
selbst besteht, umgeben ist, kann diese (theoretisch genom- 
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I men) wieder regenerirt werden durch einen, dem vom Ele- 

1 ment selbst gelieferten Strom entgegengesetzt gerichteten. ^M 

1 In dieser Hinsicht lassen sich folgende Gruppen von ^M 

f Elementen unterscheiden: ^H 

1. Ketten, bei denen die positive Electrode regenerirbar ist, ^^M 

^- V i> -n r, negative ^ n 11 ^H 

3. „ „ n ^^"i^Q Electroden regenerirbar sind, ■ ^H 

■ 4. „ -n T Iceine Regeneration möglich ist. ^^| 
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räume, gemessen wurden als Ordinalen, die Zeiten als 
Abscissen aufgetragen. In der untern Curve repräsen- 
tiren die Ordinalen die Werthe für die Klemmspannungen 
während der Entladung (1 Stunde), oder die Potential- 
differenzen, welche den Strom durch den äussern Wider- 
stand von 5 Ohm treiben. Um die Stromstärke in Ampöres 
zu erhalten, braucht man nur diese Werthe durch 5 zu 
dividiren. 

Beim Vergleich der Curven mit denjenigen in Fig. 4 
zeigt sich so recht der Gegensatz zwischen der intensiven 
Polarisation in der Yolta'schen Kette und der practisch 
genommen vollkommen beseitigten Polarisation in dem 
gut construirten Daniell- Element. Dieser Contrast würde 
noch ungleich grösser sein, wenn die Volta'sche Kette 
ebenfalls durch denselben Widerstand von 5 Ohm entladen 
geworden wäre; in diesem Fall wäre es aber unmöglich ge- 
wesen, die Polarisation genauer zu verfolgen, da mit einem 
kleinem Widerstand als 20 Ohm dieselbe zu rasch vor sich 
geht, um noch zeitliche Messungen anstellen zu können. 

21. Beziehung zwischen dem chemischen Vorgang und 
der electrischen Energie. Es ist schon oft die Frage auf- 
geworfen worden, warum überhaupt irgend eine chemische 
Reaction stattfinde, wenn der Stromkreis des Daniell-Ele- 
ments geschlossen wird. Die Antwort schliesst eine Ausein- 
andersetzung über die Umwandlung potentieller chemischer 
Energie in kinetische dynamische Electricität in sich. Als 
Kegel gilt, dass eine solche Umwandlung dann stattfin- 
den kann, wenn die Bildungswärme des bei der Electrici- 
tätsentwicklung entstehenden Salzes (resp. Verbindung) 
grösser ist als die Bildungswärme des im Element vor- 
handenen Salzes (resp. Verbindung). Beim Daniell -Element 
beträgt die Bildungs wärme von Zinksulfat (ZnSOJ 242000 
Calorien; diejenige des Kupfersulfats (CUSO4) 191400. Für 
je 65 Gramm Zink, die in Zinksulfat übergehen, während 
gleichzeitig 63,4 Gramm Kupfer abgeschieden werden, wird 
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eine Energie, die 242000 — 191400 = 50600 Calorien 
entspricht, frei, und diese tritt beinahe vollkommen in 
der Form electro- dynamischer Energie auf. 

Die in der Zelle vorliegende chemische Combination 
enthält daher potentielle Energie. Nun geht potentielle 
Energie mit Yorliebe in die kinetische Form über, wenn 
nur die vorhandenen Bedingungen einer solchen Trans- 
formation günstig sind. Die einzige Bedingung bei der 
Daniell-Zelle ist nun, dass der Stromkreis geschlossen werde. 
Wie dies der Fall ist, geht eine continuirliche Umwand- 
lung vor sich, wobei die kinetische Energie, wie schon 
gesagt, als electrischer Strom erscheint infolge der spe- 
ciellen Anordnung der Stoffe in der Zelle. Dieser Pro- 
zess läuft so lange, als noch verfügbare potentielle Energie 
im System enthalten ist. 

Diese Conversion der Energie stellt man sich folgender- 
maassen vor. Bei der Auflösung der Salze dissociiren die- 
selben zum grössern Theil in deren Jonen. So sind in der 
wässrigen Lösung von Zinksulfat die Jonen Zn und SO4, 
in der Kupfersulfatlösung die Jonen Cu und SO4 enthalten. 
An der Oberfläche der Zinkplatte bildet sich die von Helm- 
holtz eingeführte „Doppelschicht", in welcher der Sitz der 
electromotorischen Kraft der Combination Zn/ZnS04 zu 
suchen ist. Ebenso ist die Doppelschicbt an der Kupfer- 
platte der Sitz einer electromotorischen Kraft. Die Kupfer- 
jonen haben nun eine grössere Begierde, ihre Ladungen 
abzugeben, als die Zinkjonen. In dem Maasse, als der 
Verbindungsdraht zwischen den Polen der Zelle die posi- 
tive Electricität ableitet vom Kupfer, entledigen sich neue 
Kupferjonen ihrer Ladungen, die an die Kupferpiatte über- 
gehen, während molekulares, metallisches Kupfer an der- 
selben zurückbleibt. Gleichzeitig treten von der Zink- 
electrode ebensoviele Zinkatome in den Jonenzustand, da 
dieses Metall eine grössere Begierde hat, in den Jonen- 
zustand überzugehen, als das Kupfer. Im DanieU-Element 



ist daher das grössere Bestreben des Zinks im Vergleich 
mit Kupfer, in den Jonenzustand überzugehen, die Ur- 
sache, dass ein Strom beim Schliessen der Zeile zu Stande 
kommt. Der Unterschied dieser beiden Metalle gegenüber 
der Lösung ihrer Sulfate ist in der ehemischen Natur 
derselben begründet. 

22. Lokalaction und Amalgamation. Jede chemische 
Reaction, welche beim geöEEneten Stromkreis in einer 
Zelle vor sich geht und eine Verminderung der vorhan- 
denen potentiellen Energie mit sich bringt, oder welche 
bei geschlossenem Stromkreis auftritt und nicht von einer 
entsprechenden Conversion in Electricitat begleitet ist, 
wird als „Lokalaction" bezeichnet Lokalaction ist immer 
vorhanden, wenn gewöhnliches, technisches Zink in Säure- 
lösungen sich befindet. Das Zink enthält stets Verunrei- 
nigungen, wie Spuren von Eisen, Kohle, Cadmium und 
andern leitenden Stoffen; diese bilden mit demselben in 
sich geschlossene kleine Stromkreise, sobald die Platte in 
den Electrolyt gesetzt wird, und Zint löst sich auf. Um 
diese schädlichen Nehenreactionen zu unterdrücken, amal- 
gamirt man das Zink. Das Amalgamiren besteht darin, 
an der Oberfläche des Zinkkörpers eine Quecksilberschicht 
anzubringen. Das geschieht am besten durch Eintauchen 
des Zinks in verdünnte Schwefelsäure und nachheriges 
Abreiben des Körpers mit einem wollenen Lappen, auf 
den man etwas Quecksilber gebracht hat. Wenn der Zink- 
gegenstand überall gleichraässig glänzt, wäscht man noch 
mit Wasser ab. Bleibt das Zink längere Zeit an der Luft 
stehen, dann sammelt das Quecksilber sich wieder in 
Form von kleinen Kügelchen auf der Oberfläche an und 
trennt sich so vom Zink. 

Eine andere Methode besteht darin, das Zink in eine 
angesäuerte Lösung eines Quecksilbersalzes zu tauchen. 

Indessen giebt es noch andere Formen von Lokal- 
actionen, die durch Amalgamiren nicht beseitigt werden 
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könneo; einige derselben sollen später gelegentlieli erwähnt 
werden. Bei allen galvanischen Elementen mit Zink 
einer Säure um dasselbe, als erregende Flüssigkeit, so 
die Zinkelectroden stets gut anialgamirt sein. 

23. Wirkungsweise der Amalgamation. Es scheint, 
dass die Wii'kung des Zink - Amalgams darin besteht, 
reines Zink an die Oberfläche des Körpers zu bringen, 
während fremde Beimengungen, besonders Eisen, zurück- 
bleiben. Amalgamirtes verhält sich wie chemisch reines 
Zink; die Verunreinigungen lallen mit der Zeit zu Boden 
und die Aufzehrung des Zinks durch diese wird so um- 
gangen. Es ist aber beachtenswerth, dass weder reines 
Zink, noch amalgamirtes, noch technisches Zink sich so- 
fort auflösen, wenn sie in verdünnte Schwefelsäure ge- 
stellt werden, so dass das Unterdrücken der Lokalaction 
im araalgamirten Zink nicht die einzige Ursache der Wider- 
standsfähigkeit; desselben gegen Schwefelsäure sein kann. 

Der nachstehende Versuch zeigt, dass wahrscheinlich 
ein Ueberzug von Wasserstoff die Ursache der Beständig- 
keit des Zinks gegen Säuren ist. 

Setzt man amalgamirtes Zink in Wasser, dem '/so 
seines Volums an reiner Schwefelsäure zugesetzt wurde, 
dann löst sich das Zink beim gewöhnlichen Atmosphären- 
druck nicht merkbar auf. Setzt man aber das Gefäss 
unter verminderten Druck, dann entwickelt sich continuir- 
lioh Wasser stofFgas. Sobald der Atmosphärendruck wieder 
zutritt, bleiben die Gasblasen auf der Zinkplatte hängen 
nnd die chemische Action der Säure geht wieder auf ein 
Minimum zurück. 

Von zwei Zinkplatten aus technischem Zink, deren 
eine amalgamirt ist, die andere dagegen nicht, und welche 
beide in verdünnte Schwefelsänre taueben, benimmt sich 
das amalgamirte Zink wie das Zink in einer Volta'schen 
Kette und das gewöhnliche Zink spielt die Rolle der 
Kupferplatte. Daraus geht hervor, dass das amalgamirte 
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Zink sich sogar noch leichter in der Säure auflösen möchte 
als das nicht amalgamirte. 

Wenn ein Zinkblech aus reinem,' electrolytiscli ge- 
wonnenem Zink und ein ebensolches, aber amalgamirtes 
Zinkblech in eine neutrale Lösung von Zinksulfat gestellt 
werden, ist keine Polen tialdifferenz zwischen den beiden 
Electroden vorhanden. 

24. Oberflächenamalgamation und Quecksilberiegirung. 
Die von Reynier angestellten Versuche zeigen, dass der 

Carven übet die Lokalaction von Zink, anialg. Zink und ZiDk-Quecksilber-LegiruDg. 
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durch das Quecksilber erzielte Schutz des Zinks grösser 
ist, als gewöhnlich angenommen wird. In manchen Lö- 
sungen ist der dnrch Lokalaction verursachte Angriff des 
Zinks 50, 100 bis lOOOOnial geringer als beim gewöhn- 
lichen Zink. Eine Legirung von Zink und Quecksilber 
ist widerstandsfiihiger als bloss amalgamirtes Zink, nament- 
lich wenn es sioh um länger andauernde Versuche han- 
delt. Die äusserste Schicht beim amalgamirten Zink ist 
zwar reich an Quecksilber, aber in dem Maasse, als die 
tiefer liegenden Scliichten angegriffen werden, wird der 
Schutz geringer. Bei der Legirung ist es gerade umge- 
kehrt, da sich das Zink bei zunehmender Auflösung mit 
Quecksilber anreichert. Bei constanten Batterien zeigt sich 
die Ueberlegenheit der Legirung nach vcrhältnissmässig 
kurzer Zeit. Die Legirungen sind spröder als amalgamirtes 
Metall und werden es beim Gebrauch uocJi mehr. 

Die Zweckmässigkeit des Quecksilbers im Daniell-EJe- 
ment ist oft angezweifelt worden, indessen reducirt erfah- 
rungsgemäss die Anwendung desselben (bei einer lö^/^igen 
ZinksulfatJösung) den Zinkverluet auf etwa die Hälfte. In 
einer Chromsäuremischung verliert das amalgamirte Zink 
bald den Glanz; die Legirung (mit 4^0 Quecksilber) wird 
immer glänzender. 

Die Anwendung einer Legirung ist also sowohl mit 
Bezug auf die Oekonomie, als die Dauerhaftigkeit der 
Elemente nur von Vortheil. 

25. Uebelstände beim Daniell- Element. Diese Zelle 
hat mehrere störende Nachtheile; vielleicht der grösste 
derselben ist, dass zuweilen Kupfer auf der Thonzelle 
abgeschieden wird, anstatt auf der Kupferelectrode. Dieser 
Eupferüberzug wächst mit der Zeit in die Thonmasse hin- 
ein, verstopft die Poren und zersprengt schliesslich das 
poröse Gefass. Ferner diffundirt das Kupfersalz durch die 
Thonzelle hindurch, namentlich wenn die Zelle unbenutzt 
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stehen bleibt, und dringt zum Zinkcylinder. Es schlagt 
sich dann Kupfer auf dem Zink nieder, das sich gewöhn- 
lich oxydirt und als ein schwarzer Anflug von ] 
Oiyd (CuO) auf der Zinkoberfläche erKcheiuL Gleichzeitig 
geht eine beträchtliche Wasserstoffentwicklung vor sich, 
als Resultat der Lokalaction. Solches sehwara angelaufene 
Zink sollte gereinigt werden. Am besten nimmt man die 
Daniell-Zelle nach dem Gebrauch auseinander und füllt 
die Flüssigkeiten in besondere Gefasse, die Thonzelle aber 
stellt man in Wasser. 

Folgender Versuch veranschaulicht die aniängliche 
Keduction und darauf folgende Oxydation des Kupfers. 
Eine Proberöhre wird mit verdünnter Kupfersulfatlösung 
gefüllt und umgekehrt in eine Wanne, die ebenfalls die 
gleiche Lösung enthält, gestülpt. Darauf schiebt man 
eine Zinkstange von unten her in die Röhre hinein. All- 
mählich sammelt sich Gas in der Röhre an, und Flüssig- 
keit wird verdrängt; schliesslich verliert die Lösung in 
der Röhre die blaue Färbung gänzlich. Das Kupferoxyd 
fallt in schwarzen Flocken auf den Boden der Wanne 
und die Lösung enthält am Schluss nur Zinksulfat. Bei 
vorsichtigem Umkehren der Röhre lässt sieb das Gas ent- 
zünden: es ist Wasserstoff 

Verwendet man für den Versuch coneentrirte Kupfer- 
lösung, dann mischt sich dem Kupferoxyd mehr oder 
weniger schwammförniiges , metallisches Kupfer bei. 

Endlich ist für manche Zwecke der verbältnissmässig 
grosse Widerstand des Daniell- Elements von Nachtheil, 
namentlich in Anbetracht der niedrigen electro motorischen 
Kraft desselben. Der von einer solchen Zelle gelieferte 
Strom ist deshalb nur von massiger Stärke. 

Der innere Widerstand hängt von der Dicke und 
Beschaffenheit der porösen Thonzelle ab, den Abmessungen 
der Electroden und der Entfernung derselben von einander. 
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Die Conceotration der Lösungen ist nur von geringerm H 
Einfluss auf den Gesammt widerstand. fl 
26. Einfluss der Temperatur auf die Zelle. Professor H 
Daniell hatte bereits gefunden, dass sein Element einen H 
beträchtlich starkem Strom abgeben konnte, wenn dasselbe H 
auf 100" C. erwärmt wurde. Er beti'achtete dieses Ergeb- 1 
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niss als die Folge eines bedeutend stärkern chemischen 
Angriffs der Flüssigkeiten auf die Electroden. Jefcit ist 
bekannt, dass die electroraotorische Kraft sich mit der 
Temperatur nur wenig ändert, indem beim Steigen dieser 
die Abnahme der electromotoriscben Kraft für je 1 " C. etwas 
■weniger als 0,015 7o beträgt. Der günstige Einfluss des 
Erwärmens liegt hauptsächlich in der dadurch bewirkten 
Yerminderung des inneren Widerstandes. Im Allgemeinen 
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Aecderuiig des inoeren Widerstandes eines Daniüll-Eleiiientes 
mit der Temperatur. 
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sinkt der Widerstand der Electrolyte mit steigender Tem- 
peratur und diese umgekehrte Beziehung zur Temperatur 
bildet ein Hauptmerkmal für die Unterscheidung der zwei 
verschiedenen K^Jassen von electrisehen Leitern , den electro- 
lytisch- und den metallisch -leitenden Körpern Der Tem- 
peratur -Coeffizieut aller metallisch-leitenden Körper ist 
positiv mit einer einzigen Ausnahme, der Legirung von 
Ferro-Mangan mit Kupfer. Wird das Daniell- Element 
von 0" auf 100" erwärmt, dann fällt der Widerstand 
desselben zuerst rapid, nachher allmählich, bis der sehliess- 
liche Widerstand weniger als Yg des anfänglich vorhan- 
denen ausmacht. 

Diese Widerstandsverminderung erklärt die von Pro- 
fessor Danißll gefundenen Resultate, indem jedenfalls der 
äussere Widerstand bei der betreffenden Beobachtung ziem- 
lich klein gewesen ist. 

27. Das Gravitations - Element stellt eine einfache 
Modifikation der Daniell-Zelle vor, bei welcher die Ver- 
wendung einer Thonzelle umgangen ist. Der Name rührt 
daher, dass die beiden Electrolyte, Zinksiilfat und Kupfer- 
salfat, durch das spezifische Gewicht ihrer Lösungen von 
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einander getrennt gehalten werden. In Fig. 11 ist eine 
sehr einfache Form einer solchen Zelle abgebildet. Auf 
dem Boden des Glasgefässes befinden sich einige zu- 
sammengenietete dünne Kupferblechstreifen , die mit einem 
Kupferdraht als Stroniableitung verbunden sind. Um und 
zwischen diesen Kupferblechen liegen Kupfer vitriolcry- 
Btalle. Auf dem obern Rand des Geiasses hangt ein stern- 
förmiger Zinkblock. Der Abstand des Zinks vom Kupfer be- 




Fig. 11. 

GravitatioQSKelle. 

trägt zweckmässig zwischen 5 — 7 Centimeter. Das Gefass 
wird mit einer schwachen Ziokvitri Öllösung angefüllt; als- 
bald löst sich etwas Kupfervitriol auf und bildet eine ge- 
sättigte, schwere Lösung um das Kupfer herum, die ruhig 
am Boden bleibt, so lange das Gefass nicht erschüttert 
wird. Doch diffundirt die Kupferlösung mit der Zeit 
langsam gegen das Zink hinauf 

Anstatt das Gefass mit Zinkvitriollösung zu be- 
schicken, kann man auch nur reines Wasser einfüllen, 
doch giebt dann das Element anfangs keinen oder nur 
einen sehr schwachen Strom. Die chemischen Rcactionen 
sind (im Falle Zinkvitriollösung eingefüllt wird) wie beim 
Daniell- Element. 
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Bleibt eine solche Zelle bei geöffnetem Stromkreis 
stehen, dann läuft das Zink durch einen Anflug von CuO 
schwarz an, da, wie schon gesagt, die Kupferlösung 
zum Zink diffundirt; nach kui'zer Zeit setzen sich ( 
auf dem Zink tropfsteintörmige Gebilde von reducirtem 
Kupfer an. 

Dadurch geht die Zelle bald zu Grunde. Diese Lokal- 
action zu verhindern, ist deshalb von "Wichtigkeit und 
das geschieht am einfachsten dadurch, dass die Zelle durch 
einen Widerstand von angemessener Grösse gei 
bleibt, so lange sie nicht gebraucht wird. Das Kupfer- 
Bulfat wird dann in dem Maasse, als es nach oben diffun- 
dirt, durch die Ziukjonen entfärbt. 

Von Zeit zu Zeit muss die concentrirter werdende Zink- 
vitriollösung abgezogen und durch "Wasser ersetzt werden; 
ebenso müssen hie und da neue Kupfervitriolcry stalle zu- 
gegeben werden. Besser ist es, diesen Ersatz der Mate- 
rialien häufiger, innerhalb uicht zu grosser Zeiträume, zu 
bewerkstelligen, als selten eine gilindliche Erneuerung 
vorzunehmen. 

Beim Verdunsten der Lösung crystallisirt leicht Zink- 
vitriol an den Wandungen des Gefasses hinauf und schliess- 
lich fliesst durch die Capillaranziehung die Salzlösung 
über den Rand. Um das zu verhindern, taucht man ent- 
weder das Gefäss mit dem obern Rand in geschmolzenes 
Paraffin oder verklebt den obern Gefassrand Innen und 
Aussen mit Gummiband, was mit Anwendung einer Lo- 
sung von Kautschuk in Benzin leicht gelingt. 

28. Grove's Zelle. Dieses Element besteht aus einem 
cylinderformig zusammengebogenen Zinkblech, das in ver- 
dünnter Schwefelsäure (1 Vol, H^ SO, ; 12 Vol. Wasser) 
steht und einem dünnen Platinblech, welches in einer 
porösen Thonzelle zusammen mit starker Salpetersäure 
enthalten ist. Die Salpetersäure ist ein sehr kräftiges 
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Oxydationsmittel und wirkt daher als vorztig-licher Depo- 
larisator. Die Salpetersäure zersetzt sich und nascirender 
"Wasserstoff entzieht derselben leicht Sauerstoff. DerTorgang 
in diesem Element wird durch folgende Formel gegeben: 



SO^H : 
H : 



NO3 
NO, 



H I 
OH 



ZnSO^ 

Ziaksulfflt 



: ; HNO3 I H I 
: : HNO2 I OH \ 



vor der 
Entladung, 



während der 
Entladung. 



Auf der einen Seite wird Zinksulfat gebildet wie 
gewöhnlich, unter Verbrauch von Zink und Schwefelsäure 
und auf der andern Seite verliert ein Molekül Salpeter- 
säure ein Atom Sauerstoff und geht dabei in salpetrige 
Säure über. Doch geht die Reduction noch weiter, in- 
dem die salpetrige Säure durch Sauerstoffabgabe in Stick- 
oxyd sich verwandelt und dieses schliesslich durch weitere 
Eeduction in Stickoxydul gas übergeht, wie nachfolgende 
Formeln veranschaulichen. 
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Hauptsächlich bildet sich Stickoxyd, welches als Gas 
in die Luft entweicht und sogleich Sauerstoff aufnimmt, 
indem dabei die rothen Dämpfe von Untersalpetersäure 
(Nj 0,) auftreten. Diese Dämpfe sind sehr lästig und an- 
greifend und ein grosser Naebtheil des Grove- Elements. 
"Wenn ein starker Strom von einer solchen Batterie ent- 
nommen wird, scheint die Salpetersäure zu kochen, so 
reichlich ist die Entwicklung von Stickoxydgas, dabei 
wird Salpetersäure als feiner Nebel in die Luft mitgerissen, 
wobei diese selbst verpestet und für alle Metallgegeustände 
gefährhch wird. Es empfiehlt sich daher, eine solche 
Batterie in freier Luft arbeiten zu lassen oder unter einem 
guten Abzug; auch müssen die Verbindungen häuüg nach- 
gesehen und gereinigt werden. 

Die Zinkcylinder müssen gut araalgarairt gehalten 
werden und die Platinbleche sollten von Zeit zu Zelt zur 
Rothglut erhitzt werden, um das Sprödewerden derselben 
zu verhindern, lieber diese Structnrveränderung des 
Platins ist nichts Genaueres bekannt Jedesmal nach dem 
Gebrauch müssen die Zellen auseinander genommen und 
die Metalltheile sowohl als die Thonzelle und das Gefäss 
mit Wasser gründlich gewaschen werden. 

Tortheile des Grove - Elements sind hohe electro- 
motoriscbe Kraft und geringer innerer Widerstand. Die 
erstere beträgt 1,8— 1,9 Volts, der letztere ist bei einer Zelle 
von 200 mm Höhe und 90 mm Durchmesser ungefähr 
0,15 Ohm. Daher giebt eiu solches Element bei Kurz- 
schluss oder sehr kleinem äusseren Widerstand 12 Amperes 
ab. — Eine Batterie von 40 Grove- Elementen diente dem 
Verfasser lange Jahre hindurch zur Erzeugung eines schönen 
Bogeulichts und zu Projectionen bei Experimenten über 
Spectralanalyse , bis die Einführung der Dynamomaschine 
und Accumulatoren diese Stromquelle verdrängte. 

Wenn die Salpetersäure mit der Zeit verdünnter wird, 
da sich ja durch die Oxydation des Wasserstoffe Wasser 
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bildet, können noch andere chemische Reactioneo auf- 
treten. Es kann die Salpetersäure den Sauerstoff yoU- 
kommen abgeben und sogar Ammoniak entsteheo, wie 
nachfolgendes Schema erläutert: 

™> I + 4H, - 3H,0 + NO, NH,. 

Salppter?ilurt> AVassnc- WgäSoc äalpetorsauroä 

Das Vorhandensein von Ammoniak in einem bis unr 
Erschöpfung entladenen Grove- Element kann leicht auf 
ehemische "Weise nachgewiesen werden, indem eine Probe 
der Flüssigkeit aus der porösen Thonzelle mit Kalkmilch 
erhitzt und das entweichende Ammoniakgas durch den 
Geruch erkannt wird. — An Stelle der Salpetersäure ist 
auch eine gesättigte Lösung von Eisenchlorid, welcher 
4% Salpetersäure zugesetzt worden sind, als geeigneter 
Depolarisator vorgeschlagen worden. Die electroniotorische 
Kraft schwankt dann zwischen derjenigen des Daniell- 
und der des Grove- Elements. 

29. Das Bunsen • Element. Bald nachdem Grove seine 
Batterie erfunden hatte, modificirte Buusea dieselbe, in- 
dem er die Platin-Eiectrode durch ein Kohlenprisma er- 
setzte. Dies war ein Vortheil in ökonomischer Hinsicht, 
besonders, da die electromotorische Kraft des Elements 
dadurch nur sehr wenig geringer wird. Die gewöhn- 
liche Construction zeigt Fig. 12. Die Reactionen im 
Bunsen-Element sind genau dieselben wie bei Grove. 
Der Wasserstoff wird durch die Salpetersäure aufgefangen 
und oxydirt und kann daher das Kohlenprisma nicht 
erreichen. 

In einer andern Modifikation des Grove- Elements ist 
das Platinblech durch ein Eisen- (besser Stahl) blech er- 
setzt worden. Das Eisen wird in starker Salpetersäure 
passiv und löst sich nicht auf Wird aber die Salpeter- 
säure verdünnter, wie dies mit der Zeit durch die Oxy- 
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datioD des Wasserstoffs eintreten muss, dann greift die 
Säure das Eisen unter Entwicidung scharfer Dämpfe an. 




1 



30. Das Chromsaure Element M ird eme concentrirte 
Lösung von Kalium bichmmat oder Natrium bichromat mit 
Schwefelsäure behandelt dann mrd Chiomsäure ausge- 
schieden. Diese Verbindung (CrOg) ist nicht nur sauer- 
stoffreich, sondern sie giebt einen Theil desselben auch 
leicht ab an nascirenden Wafserstoff hierauf beruht die 
Anwendung der Bichromate als Depolansatoren. 

Eine gewöhnliche Bunsen Zelle kann in ein Chrom- 
säure-Element verwandelt werden indem die poröse 
Thonzelle, in welcher das Eohlenpnsma steht, mit einer 
mit Schwefelsäure angesäuerten Losung von Bichromat 
gefüllt wird; der amaJganurte Zinkc^linrtei wird, wie 
vorher, mit verd SchwefeKaure umgeben — Da beide 
Elüssigkeiten , innerhalb und ausseihalb des Thondia- 
phragma's, Schwefelsaure enthalten und die Action der 
verdünnten Chromsaure auf das amalgamirte Zink nur 
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gering ist, kann die poröse Scheidewand auch weggelassen 
ISS also beide Electroden, Zink und Eohle, 
Ibe Lösung tauchen. 
In diesem Fall wird die Zinkplatte gewöhnlich zwischen 
zwei Kohlenplatten angeordnet, wodurch eine Verringerung 
des Innern Widerstands der Zelle realisirt wird. Die 
El. Kraft ist nicht wesentlich verschieden von derjenigen 
eines Bunsen- Elements. — In Fig. 13 ist eine Construc- 




tion abgebildet, welche den Zweck, die Materialien (Zink, 
Schwefelsäure, Cbromsäure) möglichst gut auszunutzen, 
erreicht. Ebenso ist das Volum des Elementes auf ein 
Minimum reducirt. Die einzelnen Theile sind leicht aus- 
einander zu nehmen oder zusammen zu stellen und durch 
die grossen Oberflächen der Electroden und den geringen 
Abstand derselben von einander ein möglichst kleiner 
Widerstand der Zelle gewährleistet Bei Verwendung 
reiner Chrorasäurelösung stellt diese Construction eine 
kräftige, reinliche, empfehlenswerthe Stromquelle vor, die 
nicht nur für Laboratorienzwecke gut geeignet ist, sondern 
auch zum Betreiben von medizinischen Apparaten (Motoren 

Carhart-Schoop, l-iinUlr - Elemente . 4 
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für Zahnärzte u. s. w.) vortheilhaft dienÜch ist — so lan^e 
keine bequemero Stromquellen (z. B. Netz einer Belonch- 
tungscentrale) zur Verfügung stehen. 

Eine grosse Zahl von „Tauchbatteriea" für Chrom- 
säure-Zellen sind vorgeschlagen und benutzt worden. 
Gewöhnlich werden vier oder mehr Zellen als Batterie so 
angeordnet, dass die Zink- und Kohlenplatten auf einem 
Gestell festsitzen und sammt diesem in die Höhe gehoben 
werden können, entweder durch Heben mit den Händen 
oder vermittelst einer Welle mit Kurbel. So lange die 
Batterie nicht gebraucht veird, bleiben die Electroden in 
der Luft hängen. 

"Wenn die Stromstärke abfällt, weil der Electrolyt 
bereits mehr oder weniger neutralisirt ist, kann durch 
öfteres Heben und Senken der Electroden, wodurch die 
Flüssigkeit gemischt wird, oder durch Einblasen von Luft, 
was denselben Zweck erfüllt, die Wirkung wieder etwas 
verstärkt werden. Das letztere Mittel wird in der Batterie 
von Byrne angewendet. Ein anderer Erfinder ertheilt den 
Kohlenpiatten eine langsame Bewegung vermittelst eines 
kleinen Electromotors. Gendron hat vor nicht langer 
Zeit eine Anordnung beschrieben, bei welcher die Zink- 
platten leicht ersetzt werden können, ohne dass der Strom- 
kreis unterbrochen wird. Auch wird durch ein System 
von automatisch - wirkenden Tentilen der verbrauchte 
Electrolyt am Boden der Gefässe abgezogen, während 
durch Zufluss neuer Flüssigkeit das Niveau constant 
erhalten wird. Die anfängliche electromotorische Kraft 
des Chromsäure-Elements ist etwas über 2 Volts. 

31. Der chemische Vorgang im Chromsäure-Eiement. 
Wie schon erwähnt, wird beim Zufügen von Schwefel- 
säure zu einer Bichroinatlösung freie Chromsaure gebildet, 
nach der Gleichung: 

NajCrjO, -f H^SOj == NaaSO^ -|- H,0 -^ .CrOg, 

WaBHBT ChrnmsBare. 



ist das bei der Depolarisatioii wirk- 
oxydirt, nach folgender 



Die Chi 
same Agens, das den 
Gleichung : 

2 Cr Os + 3 H, SOi + 6H=6Hj O + Crj (SOJ^. 

OhromNulfat- 

Sas Endresultat ist daher die Bildung ron Zinksulfat 
(an der podtiven Electrode) und von Natriumsulfat, Chrom- 
sulfat und Wasser an der Kohlen- Electrode. Man sieht, 
dass von den 7 Sauerstoffatomen des Natriumbichromats nur 

3 zur Oxydation von Wasserstoff disponibel sind, während 
die übrigen 4 Atome in die gebildeten Sulfat« eintreten, 
vrie aus obigen Gleichungen hervorgeht. Es sind also 
blo^ drei Siebentel des Sauersto^ im Bichromat für die 
Entfernung des polarisirenden Sauerstoffs verfügbar; dabei 
ist noch zu berücksichtigen, dass für je 3 Theile Schwefel- 
säure, welche zur Einwirkung auf das Zink kommen, 

4 Theile Schwefelsäure gebraucht und zugefügt werden 
müssen, um die, für die Sauerstoffabgabe erforderliche 
Zersetzung des Bichromats zu ermöglichen. 

Beim Gebrauch von Kaliumbichromat crystallisirt aus 
der Lösung, sobald diese gesättigt ist, ein Doppelsalz, der 
Kalium- Chrom -Alaun [Kj Crj (SO^))] aus. Die CrystaJle 
setzen sieh als eine compacte, harte Masse am Boden der 
Getasse fest und sind schwierig zu entfernen. 

32. Vorschriften für die Chromsäurelösungen. Bunsen 
empfiehlt fol^endeVerhältnisse für die Chromsäuremischung: 

Kaliumbichromat 77,5 gr., 

Concentrirte Schwefelsäure . . 78,5 ccm., 

Wasser 750,0 ccm. 

Zuerst wird das Bichromat aufgelost, indem das Wasser 
zum Kochen erhitzt wird. Zweckmässig zerreibt man die 
Bichromatcry stalle vor dem Einbringen ins Wasser. In 
die wieder abgekühlte Lösung wird die Schwefelsäure 
unter Umschütteln. Man soll nie 



» 



^ 52 ^ 

etwa Wasser zur Schwefelsäure gi essen (da sonst ein 
Um herspritzen des siedenden Gemenges stattfindet), sondern 
stets die Schwefelsäure in das überschüssige Wasserquan- 
tum. Nach der Abkühlung ist die Mischung für den 
Gebrauch fertig. 

Für jedes Molekül Kaliumbichromat (Kj Cr, 0^) muss 
man, wie aus der bereits gegebenen Gleichung hervorgeht 
sieben Moleküle Schwefelsäure nehmen, unter der Voraus- 
setzung, dass sämmtlicher verfügbare Sauerstoff des Bi- 
chromats zur Wirkung kommen solle. Das Molekular- 
gewicht von Kg Crj Oj ist 294,6 und dasjenige von 
Hj, SO^ ist 98 oder von 7 Molekülen 686. Für je 100 gr. 
Kaliumbichromat sind daher erforderlich 

294,6:686 = 100: x, x ^ |^^g- = 232,8 gr. Schwefelsäure. 

Nun enthält die technische Schwefelsäure von 1,8 spec. 
Gewicht nur 86 "/o rßinen Schwefelsäurehydrats. Da- 
her sind 

— ~ — 100 = 271 gr. Säure von 1,80 spec. Gewicht oder 

——=150 ccm Säure von 1,8 spec Gewicht nöthig. 

Da nun das Bichromat nicht vollkommen ausgebraucht 
werden kann und ein Theil desselben in der verbrauchten 
Lösung unbenutzt zurückbleibt, kann der Zusatz von Säure 
etwas reducirt werden. Es ist auch besser, hier und da 
eine kleine Menge Säure frisch wieder zuzusetzen, als 
sämmtliche Schwefelsäure sofort am Anfang zuzugeben. 

Wenn an Stelle des Kaliumsalzes Natrium bichromat 
benutzt wird, löst man ca. 200 gr. desselben in einem 
Liter Wasser auf und fügt hierzu 150 ccm Schwefelsäure 
von 1,80 spec. Gewicht. Zeigt die Batterie nach einer 
gewissen Benutzung Zeichen von Erschöpfung, dann kann 
man nochmals 25 — -50 ccm starke Schwefelsäure zum 
Electrolyten zusetzen. Für die vollständige Ausnutzung 




^ 53 — 

des Sauerstoffs in 200 gr. Natriumbicliromat würden etwa 
600 gr. 86 7oige Schwefelsäure nötbig sein. 

Wenn das Salz pulverisirt angewendet wird, kann 
man es in das Wasser eintragen und sofort die Schwefel- 
säure zusetzen. Die vollkommene Auflösung des Salzes 
geht rasch vor sich und die Mischung ist nach dem Ab- 
kühlen zum Gebrauch bereit. 

33. Vortheile des Natriumbichromats gegenüber dem 
Kaliumsalze. Erat in neuerer Zeit wurde das Natrium- 
bicbromat allgemeiner in den Handel gebracht und dann 
auch sofort dem Kaliumsalz vorgezogen aus folgenden, 
leicht ersichtlichen Gründen: 

1. Es enthält, auf die Gewichtseinheit bezogen, mehr 
Sauerstoff als das Kaliumsalz, da das Molekulargewicht 
desselben nur 262,4 ist gegenüber 294,6 hei Kj Cr^ 0„ 
und beide Moleküle dieselbe Menge Sauerstoff enthalten. 
Um dieselbe Oxydationswirkung zu erzielen, braucht man 
daher 11% weniger NajCr^Oj als K^ Cr^ Oj. 

So lange also das Natriumsalz nicht mehr als 10 "/o 
theurer ist als das Kaliumsalz, ist das erstere biUiger im 
Gebrauch. 

2. Es ist leicht löslich, indem selbst bei Bereitung 
der übersättigten heissen Lösung die auf Zimmertempe- 
ratur abgekühlte Lösung des Kaliumsalzes kaum mehr 
als 100 gr. per Liter enthält, während das Natriurasalz 
sich in kaltem Wasser und fast in jedem gewünschten 
"Verhältniss auflöst. Man kann daher eine concentrirtere 
Oxydationsfiüssigkeit herstellen, was zwei Vortheile mit 
sich bringt. In erster Linie braucht das Element nicht 
80 häufig mit frischer Lösung nachgefüllt zu werden und 
zweitens liefert dieselbe Zelle kräftigere Ströme bei der 
Anwendung des concentrirteren Gemisches. Im Chrom- 
Bäure- Element findet nicht, wie beim Grove- Element, eine 
Gasentwicklung statt und die redueirte Lösung in der 
Nähe der Kohleneiectroden difiundirt nur ganz allmählich 
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und macht bischer, noch ungebrauchter Lösung Platz, 
vorausgesetzt, daas nicht durch Heben und Senken der 
Platten oder auf andere mechanische Weise die Flüssig- 
keit gemischt wird. Da die concentrirtere Lösung von 
NajCrjOj nicht so rasch erschöpft werden kann, wie 
die dünnere Kaliumsalzlösung, ermöglicht dieselbe auch 
die Entnahme stärkerer Ströme, ohne dass die Intensität 
derselben zu rasch abnimmt. 

3. Das Doppelsalz, Natrium -Chrom- Alaun, bleibt in 
Lösung uod crystallisirt nicht aus, so dass die Zellgefäsae 
bequem zu leeren und zu reinigen sind. 

34. Reine Chromsäure als Depolarisator. Anstatt 
ein chromsaures Salz zu verwenden, kann auch die Chrom- 
säure selbst vortheilhaft benutzt werden. Dieselbe wird 
im Handel als rothes Pulver {oder auch in Nadeln) ge- 
liefert und löst sich ungemein leicht auf in Wasser oder 
verdünnten Säuren. (Im II. Theil ist eine bequeme, elec- 
trolytische Methode zur Herstellung von Chromsäure aus 
reducirten Laugen gegeben, welche den Preis dieses De- 
polarisations mittels beträchtlich erniedrigt.) Das Ver- 
bältniss der Schwefelsäure zur Chromsäure berechnet sich 



2 Cr O3 + 3 Hj SOi = Cr^ (SO4) ^ + 3 H^ -j- 3 O; 

Chrocosäure Schwefalallnre Chtomsnlfat Wasser SsnoreloH 

2x100 3x98 

O3 -)- 3 Zn + 3 Hj SO^ = 3 Zn SO4 + 3Hj 0. 



Auf 100 Gewichtstheile Cbromsäure (CrOg) sind 294 Ge- 
wichtstheile Schwefelsäurehydrat oder 313 Gewichtstheile 
technische englische Schwefelsäure (1,88 spec G.), ent- 
sprechend ca. 168 ccm. erforderlich. Während pro Atom 
nutzbaren Sauerstofi'ea im Katriumbichromat 229 gr., sini} 
bei der Chromsäure nur 196 gr. Schwefelsäurehydrat er- 
&rderlich. 
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Eine Lösung von 150 gr. Chromsäure im Liter 
wie die Erfahrung gezeigt hat, recht branchbar. 
anfängliche electromotorische Kraft der Zelle ist 
2 Volts. 

35. Element von Partz. Diese Modifikation der Chrom- 
säure- Combination zeigt einige Neuerungen und verhält sich 
bei geeigneter Gebrauchsart sehr günstig. Sie üeigt, wie 
auch bei einem sauren Depolarisator die Unterschiede im 
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specifischen Gewicht der Flüssigkeitsschichteu vortheÜhaft 
benutzt werden können. Eine flache, kreisrunde Kohlen- 
platte, die zur Vergrösserung der Oberfläche mit kegel- 
förmigen Löchern versehen ist, liegt auf dem Boden eines 
cylindrisehen Glasgefilsses. Ein Kohleiwtab, der am untem 
Ende dicht in eine entsprechende Bohrung in der Kohlen- 
platte einpasst, führt durch den Deckel der Zelle und bildet 
den einen Pol. Das Zink hat entweder die Form eines 
schweren Cylinders wie in Fig. 14, wo eine poröse Thon- 
zelle angewandt ist — oder bildet eine horizontal lie- 
gende Platte, wie in Fig. 15, wo kein Diaphragma an- 
; wird. 
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In Fig. 14 ist die Thonzelle bis auf 50 mm vom 
Boden an gerechnet paraffinirt, um zu verhindern, dass 
der saure Depolarisator zum Zink hindurch diffundire. 

Der Depolarisator ist ein Sulfo- Chromat, in welchem 
Chromsäure und Schwefelsäure in der Form eines cry- 
stallinischen Körpers vereinigt sind. Dieser feste Körper 
wird, wenn alles Andere soweit vorbereitet ist, in die 
senkrecht stehende Glasröhre, wie aus den beiden Figuren 
ersichtlich, bis zur Niveauhöhe der Flüssigkeit in der 
Zelle gefüllt. Das Salz löst sich allmählich auf und ver- 
breitet sieh über den Boden der Zelle, indem es die 
Kohlenplatte überdeckt Als Electrolyt dient entweder 
eine wässerige Lösung von Magnesiumsulfat oder von 
Kochsalz, Bei Anwendung letzterer ist der innere Wider- 
stand der Zelle etwas geringer. Jedesmal wenn die Zelle 
einen Nachlass in der Wirkung zeigt, genügt die Zugabe 
TOü 1- — 2 EsslöfFeln voll des Sulpho- Chromats in die 
Glasröhre, um die Stromstärke wieder auf den normalen 
Werth zu bringen. Wenn schliesslich die gebildeten, 
verbrauchten Salze derartig sich angehäuft haben, dass 
die Zelle in der Wirkung zurückgeht, ist es am besten, 
den ganzen Inhalt des Gefasses zu entleeren, die Kohlen- 
platte in warmes Wasser einzulegen, das Zink von Neuem 
zu amalgamiren und das Element unter Benutzung neuer 
Lösung wieder zusammenzustellen. Es geht aus der 
ganzen Anordnung hervor, dass diese Zelle so gut als 
möglich vor Erschütterungen bewahrt und ruhig stehen 
gelassen werden soll. 

Eine der in Fig. 15 dargestellten Zellen wurde näher 
geprüft. Die anfängliche El, Kraft war 2,08 Volt; nach 
Verlauf einer Stunde, während welcher das Element 
durch einen äusseren Widerstand von 1 Ohm geschlossen 
blieb, fiel die El, Kraft auf 1,85 Volt, dieselbe erholte 
sich aber rasch und stieg wenige Minuten nach dem 
Oeffnen des Stromkreises wieder auf 2 Volts. Der inDN*e 
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"Widerstand betrug 0,82 Ohm, die Stromstärke ungeiiihr 
1,04 Anipöre. 

36. Pollak's Construction. Unter den verschiedenen, 
zum practiachen Gebrauch für IrJeine Beleuchtungsanlagen 
construirten und empfohlenen Batterien sei hier als ein 
Beispiel die von Pollak. ausgefuhtte Anordnung ange- 
führt, welche ^ne mogUi'h'.t Pinfiche automatische Zufuhr 



resp. Abfuhr der Electrolyte bezweckt und folgenden An- 
sprüchen genügt, welche an eine practische Batterie zu 
stellen sind: 

Constanz der El. Kraft und des Innern Widerstands, 

Grosse Stromstärke, 

Gleichmässige und vollkommne Abnutzung der 
Zinkeleetrode, 

Wenig Wartung und stete Betriebsbereitschaft. 
In Fig. 16 ist ein horizontaler Querschnitt eines ein- 
zelnen Elements scberaatisch gegeben. In dem Steingut- 
topf A stehen parallel zu den längern Seiten zwei Kohlen- 



platten K. Eine poröse Tbonzelle T ist im Centrum des 

iplazirt und diese enthält ein wellenförmig | 
bogenes dünnes Kupferblech C, an welches sich Zink- 
Btäbe Z anlegen. Am Boden der Thonzelle, welcher paraf- 
fintrt ist, befindet sich eine Schicht von Quecksilber, in 




welche das Kupferblech sammt den Zinkstiiben eintauchen 
und auf diese Weise fortwährend gut amalgaoiirt erbalten 
werden. 

Der Raiuu um die Kohlen platten herum ist mit 
kleinen Kühlenstückchen ausgefüllt Die Chromsäure- 
lösung wird durch ein Rohr zugeführt und die verbrauchte 
Losung lliesst durch ein bis an den Boden des Oefasses 
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herabreichendes Rohr ab in eine SamraelrinnD. Ebenso 
iliesst durch eine Glasröhre, welche an den Boden der 
porösen Thonzelle reicht, stets frischea angesäuertes Wasser 
zum Zink und die theilweise neutraliairte Lösung fliesst 
am obern Ende der Thonzelle ebenfalls in die Sammel- 
rinne ab. Die schematische Skizze Fig. 17 zeigt die An- 
ordnung der einzelnen Theile. 




Um nun bei einer Batterie, z. B. aus 4 Elemen- 
ten, jedem Element gleichmässig dasselbe Quantum von 
Chromsäurelösung (resp. verdünnter Schwefelsäure) zu- 
zuführen, wird ein Kippapparat angewendet, wie die 
Skizze 18 zeigt. 

Der Trichter K^ der mit vier Ausbuchtungen ver- 
sehen ist und um die Welle a kippt, sobald ein bestimm- 
tes Maass Flüssigkeit in demselben sich angelläuft hat, 
nimmt die tropfenweise aus einem Sammelbehälter fliea- 
sende Chromsäurelösung auf und vertheilt beim Umkippen 
seinen Inhalt gleichmässig in vier Kammern, von welchen 
die Flüssigkeit in die einzelnen Elemente gelangt. 



1 
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In gleicher Weise gehLhieht die Zufuhr der verdünn- 
ten Schwefelsäure in die porösen ThoDzellen. 

Da es vortheilhafter iit, einen continuirlichen Betrieb 
einer solchen Batterie zu unterhalten, als dieselbe bloss 
während der Beleuehtungszeit in Gang zu setzen, wird 
der Strom dieser Primär Elemente nicht direct, z. B. in 




die Glühlampen gesandt, sondern zum Laden einer Accu- 
mulatorenbatterie benutzt Dadurch häuft sich die eL Ener- 
gie an und es steht stets eine grössere Stromstärke za 
beliebiger Zeit zur Verwendung. 

In dem in Fig. 19 dargestellten Falle werden die 
4 Primär -Elemente dazu benutzt, 8 in Serie mit einander 
Terbundene Äccumulatoren zu laden und zwar werden 
stets nur je 2 Accumulatorzellen auf einmal geladen, 



J 



— 61 — 

was durch beistehend skizzirte Schaltvorrichtung ermög- 
licht wird. 

Die beiden End-Pole der Primärbatterie gleiten als 
zwei Federcontacte auf einer Ebonltscheibe, welche in 
einer Ebene acht Kreissegmente aus Kupfer enthält. Beim 
Drehen dieser Scheibe, während die Federcontacte fest 
bleiben , werden die Accumulatorenzellen paarweise in 
den Ladestrom -Kreis eingeschaltet. 

Jedesmal, wenn der Trichter umkippt, wird durch 
eine Stange, welche in ein auf der Ebonitscheibe ange- 
brachtes Zahnrad greift, die Scheibe etwas gedreht, so 
dass das Einschalten der Accumulatoren ganz automatisch 
geschieht. Die in die Sammelrione abfliessende Lauge 
aus dem äusseren Gefass muss eine grünliche Färbung 
zeigen; weim die Farbe bräunlich ist, ist das ein Beweis 
dafür, dass die Chromsäure nicht vollkommen verbraucht 
worden und dass also der Zufluss derselben etwas ver- 
ringert werden muss. 

37. Chlorchromsäure als Depolarisator. Rmard hat, 
um eine Kraftquelle für Luftschifffahrtszwecke zu schaffen, 
welche pro Gewichtseinheit die grösste Kraftentfaltung 
ermöghchen soll, an Stelle von Chromsäurelösungen solche 
von Chlorchromsäure verwendet. Wenn z. B. 100 Gramm 
crystaüisirte Chromsäure in 200 Cubikcentimeter Salzsäure 
aufgelöst werden, entsteht eine Lösung von Chlorchrom- 
Bäure, die intensiver oxydirend wirkt, als eine Mischung 
TOQ Chromsäure und Schwefelsäure. Als Electroden dienen 
ein Zinkstab und ein platinirtes Silberblech; die Anord- 
nung der einzelnen Theile der Zelle ist ebenfalls so ge- 
troffen, dass mit einem Minimum von Material ein grosser 
Effect erzielt werden kann. Fig. 20 giebt einen Quer- 
schnitt derselben. In der Ebonitröhre c, die unten durch 
einen Boden, oben durch einen aufzuschraubenden Ebonit- 
deckel geschlossen ist, hängt das mit Schlitzen versehene, 
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in den Man- ^| 



verplatinirte, dünne Silberblech b, das einen runden I 
tel bildet, der am Dectel sowie am untern Ende durch 
einen Ebonitriug 
gehalten wird. In 
_i + der Mitte dieses 
Mantels hängt 
der Zintstift a, der ebenfalls 
im Deckel und im untern 
Ebonitstück geführt ist. Die 
Zusammensetzung des Elec- 
trolyts ist bereits angegeben 
worden. Da sich bei der Ent- 
nahme grösserer Ströme die 
Zeile erwärmt, ist die läng- 
lich -gestreckte Form ganz vor- 
theilhaft für die Abkühlung 
durch die umgebende Luft. 
Auch muss der innere Wider- 
stand einer solchen Zelle ziem- 
lich klein sein bei dem ge- 
ringen Abstand der Elec- 
troden von einander. 

38. Mischung von Chrom- 
säure und Salpetersäure. Nach 
John Gesner (New-Tork) boU 
eine Auflösung von Chrom- 
säure in coneen tri rter Salpeter- 
säure das weitaus wirksamste 
imd bequemste Depolarisa- 
tionsmittel für Primärbatterien 
sein. Eine solche Mischung 
soll, selbst bei der Entnahme 
kräftiger Ströme aus dem 
Element, keinerlei Gasent^ 
Wicklung (Untersalpetrige 
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bination, welche auf die 


Gewichtseinheit die grösste Energiemenge, die als electri- 


sdier Strom nutzbar gemacht werden kann, liefert, realislrt 
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39. Oppermann'a Batterie. Das Grove-, sowie das 
Bunsen - Element sind die wirksanisten unter den ge- 
bräuchlichen Primär-Elementen und zwar deshalb, weil 
der in denseiben gebrauchte Depolarisator, die 
trirte Salpetersäure, daa weitaus beste Oxydationsmittel 
für diesen Zweck bildet. {Siehe auch Untersuchung der 
Primär- Elemente.) 

Nun bringt aber die Verwendung Yon concentrirter 
Salpetersäure so grosse Unannehmlichkeiten mit sich — 
es sei nur na die Entwicklung der angreifenden Dämpfe 
von Untersalpetei-säure erinnert — , dass die bedeutend 
kostspieligere und viel weniger leistungsfähige Chrom- 
säure meistens als Depolarisator vorgezogen wird. — Die 
Entwickäung von Stickoxydgas im Element bedeutet einen 
Verlust von Salpetersäure; dazu kommt noch, dass, so- 
bald das specifische Gewicht der Salpetersäure auf ca. 
1,26 gesunken ist, schon eine merkbare Abnahme der 
depolarisirenden Eraft der Salpetersäure eintritt. Man 
kann also nur etwa Vs "Isr anfänglieh vorhandenen Sal- 
petersäure im Element nutzbar machen. — Oppermann 
bedient sich nun der Molybdän -Salpetersäure, durch Lö- 
sung von molybdäu saurem Ammoniak in concentrirter 
Salpetersäure erhalten. Molybdän -Salpetersäure (mit ö^/o 
Molybdän säure) ist im Handel billig zu beziehen, zu 
etwa dem doppelten Preise der Salpetersäure, und bat 
den Vortheil, dass sie an der Luft nicht raucht und viel 
neutraler als reine Salpetersäure sich verhält. Trotzdem 
ist diese Verbindung ein mindestens so wirksamer De- 
polarisator wie reine Salpetersäure. 

An Stelle der verdünnten Schwefelsäure um das Zink 
wird zweckmässiger eine gesättigte Kochsalzlösung ge- 
nommen; wenn es sich um die Production möglichst 
hoher Stromstarken handelt, dann Ist Salmiaklösung am ■ 
Platze, da diese rascher Zink löst als Koc 
Um nun die Belästigung durch die sich auch hier ent- | 
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wickdnden UnteTsalpetersäaredämpfe zu umgefaeit und 
^eichzeitig dem Verlast an Stickstoffv-erbindiiiigeii voraa- 
bengeD, werden die Gase ron einer Lösung Ton Ealium- 
pennan^anat absorbln. Die Beaction geht nach der For- 
mel vor sich: 

K Mn 0« + NO, = K NO, + Mn 0, + 0,. 

Kalinni' UntieraiJ- S4jp«tng- Bnmn^^lnD S«ht- 

Eine geringe Menge der Chamäleonlösting reicht für 
mehrere Stunden aus; wenn dieselbe eot^bt worden ist, 
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mnss dieselbe durch eine frische Portion ereetzt werden, 
wobei die entfärbte Flüssigkeit einfach ziir Flüssigkeit 
tiiQ die Kohle geführt werden kann. 

Abgesehen von dieser Neuerung, welche den chemi- 
schen Theil des Elements betrifft, hat Oppermann anch 
in constructiver Hinsicht einige, auch für andere Typen 
anwendbare Verbesserungen an seiner Batterie angebracht, 
die anzuführen sich wohl verlohnt 

Wie aus Fig. 22 hervoigeht, ist die poröse Thonzelle 
mit einem besonders eingerichteten Porzellandeckel ver- 

Ca.r)isrt-Si:ligop. primir-EIemmiie. 5 
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Der Eand dieses Deckels ist, ähnlich wie bei 
Oelisolatoren , umgebogen, so dass eine liinne gebildet 
■wird, welche zur Aufnahme der Permanganatlösung dient 
Bei einer Zelle von 20 Centimeter Höhe genügen 5 Cubik- 
centimeter Chamäleonflüssigkeit für 3 — 4 Stunden. Das 
Glasgeiass hat, etwas über dem Boden desselben, zwei 
Hälse, in welche durch Gummipfropfen gedichtete Glas- 
röhren führen. 

Falls mehrere Elemente gleichzeitig gebraucht wer- 
den, verbindet man durch Qummischläuche die benach- 
barten Glasröhren. Diese Einrichtung dient dazu, wäh- 
rend des Gebrauchs der Elemente eine intermittirende Cir- 
culation des die Zinkelectrode umspülenden Electrolyts zu 
bewerkstelligen. Die Glasrohre stehen mit zwei tubulirten 
Flaschen in Oommunikation, von welchen die eine mit 
SalmiaklÖBung (oder Kochsalzlösung) gefüllt, die andere 
aber leer ist. Durch Hochhalten der gefüllten Flasche 
und Tiefstellen der leeren Flasche entleert sich die volle 
Flasche in die Elemente, während die in diesen befind- 
liehe Flüssigkeit in das tiefer stehende Reservoir ver- 
drängt wird. Der Inhalt jeder Flasche ist so gross, dass 
sämmtliche, ausserhalb der Thonzellen in den Elementen 
befindliche Lösung in einer dei-selben Platz findet. Ton 
Zeit zu Zeit wird also die volle Flasche wieder hoch, die 
leere Flasche tief gestellt, und so eine Mischung der 
Salmiakflüssigkeit im Element (oder in einer ganzen 
Batterie) erzielt. Erwärmt sich die Lösung, dann wer- 
den die Samraelflaschen in kaltes Wasser oder Eia 
gestellt. Bei dieser Arbeitsweise lösen sich die Zink- 
electroden gleichmässig auf und die Äction der Zelle 
(oder Batterie) ist sehr constant. Soll die Batterie 
ausser Benutzung gestellt werden, dann stellt man beide 
Flaschen tief, so dass nun alle ausserhalb der Thon- 
zellen befindliche Flüssigkeit ans den Elementen ab- 
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was durch einfaches Neigen der Gefässe und Ab- 
der Säure in einen besonderen Topf g 
^ann. In die Thonzellen wird frische Molybdän-! 

lachgefüllt und durch Heben der Reservoire t 
Salmiak lösung wieder in die Zellen geführt. 

40. Upward's Chlorgasbatterie. Hier wird als Depo- 
larisator Chlorgas, als Anode wieder Zink verwendet. Da 
das Platin für die technische Verwendung zu theuer er- 
schien, ist dasselbe durch Kohle ersetzt worden, während 
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die andere Electrode direct durch das ZiiikmetalJ selbst 
dargestellt wird. Die Einrichtung dieses Elements, das 
jedenfalls das einfachste und billigste Primärelement ist, 
bis beute, gebt aus Fig. 24 und 25 hervor. In dem 
Glasgetass {oder Steinguttopf) A steht der Koblencyiin- 
der (7, der mit vielen Löchern versehen ist. Innerhalb 
L ist die poröse Thonzelle B placirt, welche ei 




FiB. 34. 

Zinkplatte Z enthält Der nin die Kohle frei bleibende 
Raum zwischen dem Gefäss und der Thonzelle ist mit 
fest gestossener Ketortenkohle angefüllt und wird mit ge- 
vröhnlichem Wasser angefüllt. Ebenso wird in die poröse 
Thonzelle um das Zink herum nur Wasser gegeben 
Kurz über dem Boden des Zellgefässes ist eine Öffnung 
mit Tubus -D, durch welche das Cblorgaa eingeführt wird; 
der Abgang des überschüssigen Chlors erfolgt durch die. 
am obern Rand dos ßefösses angebrachte Tubulalur 
Durch einen ringförmigen Deckel H ist der Raum zwischen 
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Gefasswand und Thonzelle hermetisch abgeschlossen. Der 
Abflusshahn T dient dazu, die sich mit der Zeit ansam- 
melnde Chlorzinklösung abzulassen. — Das Chlorgas ist 
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Fig. 25. 



hier Depolarisator. Der Vorgang lässt sich durch nach- 
stehende Formel ausdrücken: 



Zink 

Zn^ 



Wasser Chlorgas 

OH2 CI2 vor der EnÜadung, 



^ 



Znx-lOHa ZnClg nach der Entladung. 



L2 ^u vyi2 

Zink Wasser Chlor- 
zink 



Die electromotorische Kraft ist 2,1 Volt und bleibt 
sehr constant. Der innere Widerstand einer 30 cm hohen 
und 23 cm weiten Zelle beträgt etwa 0,2 Ohm, ist daher ziem- 
lich hoch; derselbe liesse sich jedoch dadurch erheblich ver- 
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ringern, dass anstatt reines Wasser schwach mit Salzsäure 
angesäuertes Wasser in die poröse Thonzelle, und zwar con- 
tinuirlich und tropfenweise gebracht würde. Eine einzelne 
Zelle liefert beim Kurzschiuss gerade 10 Ampöre. 

Der einzige Naebtheil der Upward-Batterie besteht 
in der Verwendung eines so giftigen, heftig reizenden 
und alles zerstörenden Gases, wie das Chlor. 

Es ist kaum zu vermeiden, dass entweder am Ent- 
wicklungsapparat oder andern Stellen Spuren dieses ßases 
austreten und dadurch die Luft sofort unerträglich zum 
Aufenthalt von Menschen oder Thieren machen. Die Be- 
reitung von Chlorgas, die auf gewöhnlichem chemischem 
"Weg dadurch geschieht, dass Braunstein mit Salzsäure 
erhitzt wird, ist ebenfalls eine durchaus lästige Operation. 
Es ist zwar Aussicht vorhanden, dass bald flüssiges Chlor- 
gas in Druckcylindern überall zu billigem Preis zu haben 
sein werde und also die Selbstbereitung des Chlorgases 
in Wegfall komme. Aber auch dann wird es rathsam 
sein, die Batterie an einem Ort aufzustellen, der für keinen 
andern Zweck benutzt wird, und welcher mit einem Ab- 
zug in ein gut ziehendes Kamin in Verbindung steht. 
Die Wartung einer solchen Batterie beschränkt sich auf 
das wöchentlich einmal vorzunehmende Nachfüllen von 
Wasser, falls dies nicht auf conti nuirli che Art, wie z. B. 
bei der Pollak- Batterie, geschieht. — Bei der Verwen- 
dung mehrerer Zellen in Serie wird je das Rohr der 
Austrittsöffnung für das Chlor mit dem Rohr für den 
Eintritt des Chlors der nächst- folgenden Zelle durch eine 
glasirte Thonröhre oder eine Glasröhre verbunden. Auf 
diese Weise tntt also das Chlor am Boden der vorderen 
Zelle ein und durchstreicht säramtliche Zellen, bis es 
bei der letzten austritt und ebenfalls in das Kamin ent- 
weicht. Der Zufluss des Chlors muss natürlich so regu- 
lirt werden, datJb. gerade nur eine Spur Chlor ent- 
weichen kann. 




Chlors jedesmal dann beschleunigen, wenn es erforder- 
lich ist. Zweckmässig benutzt man die Batterie zur 
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Ladung von Accamulatoren , welche dann 

nöthigen Strom für die betreffenden Zwecke zur Terfügung 

halten. 

Die bei der Pollak- Batterie näher skizzirten Einrich- 
tungen sind eigentlich die etwas vereinfachten Torrich- 
tungen, welche üpward ausgebildet hat, wie ja auch die 
Construetion des Pollak -Elements mit der von Upward 
viele Aehnlichkeit hat Vielleicht mag es noch yod Nutzen 
sein, den Chlorbereitungsapparat von Upward kurz anzu- 
führen. In Fig. 26 ist eine schematische Skizze desselben 
gegeben. Ä ist das Gefäss für die Salzsäure (oder, falls 
die etwas billigere Mischung von Kochsalz und Schwefel- 
säure zur Chlorbei-eitnng benutzt wird — für die Schwefel- 
säure). B ist der Chlo reut Wickler, der ans einem runden 
Steingutgefäss von etwa '/a Meter Höhe und Va Meter 
Durchmesser besteht, innerhalb welchem ein siebartig 
durchlöchertes zweites Thongeifes hängt, das zur Auf- 
nahme des Braunsteins dient und ein Stück mit dem 
Deekel bildet, der möglichst hermetisch schliessen muss. 
Die Oeffnung des innern Thongefässes wird durch einen 
besondern, kleinen Deckel ebenfalls abgedichtet. Durch 
den Deckel führt zweckmässig ein Sicherheitsrohr, das 
den Druck im Innern des Apparates zu beurtheilen er- 
laubt, und ein Thermometer. Das entwickelte Chlorgas 
streicht von diesem Erzeuger durch zwei Reinigungsappa- 
rate in ein Reservoir. Dieses ist aus mit Theer impräg- 
nirten Trainröhren D gebildet und in Fig. 26 näher dar- 
gestellt Das Chlorgas, das 'i^j^m&V so schwer als die 
Luft ist, tritt bei der ereten Röhre unten ein und ver- 
drängt ailraählich die Luft aus dieser Röhre. Es dringt 
dann durch die, vom obem Ende derselben führende Ab- 
leitung in die zweite Röhre über und so weiter, bis 
sämmtliche Röhren gefüllt sind. Die an den Verbindungs- 
TÖhren angebrachten Glaskugeln lassen leicht durch die 
grünliche Farbe erkennen, bis wohin der 



Chlor gefüllt ist. Aus diesem originellen Reservoir tritt 
das Chlor durch seine eigene Schwere aus in die Batterie. 
Je nach dem Inhalt des Reservoirs und dem Bedüifniss 
an Strom genügt eine monatlich einmal erfolgende Chlor- 



Als practische Vortheile des Upward- Elements wer- 
den noch hervorgehoben, dass gewöhnliches, technisches 
Zink benutzt werden könne und keine Amalgamirung 
desselben erforderlich sei; dass sich die Zinkelectroden 
sehr gjeichmässig und bis auf wenige Procente des ur- 
sprünglichen Gewichts auflösen; dass die Lokalaction bei 
ruhender Batterie practisch Null sei und dass die Zinke 
in sämnitlichen Elementen zur selben Zeit erneuert wer- 
den können. 

Natürlich lässt sich das Upward -Element auch mit 
Chlorwasser betreiben, 

41. Niaudet's Chlorkalkelement. Es ist kein Zweifel, 

dass, da Chlorkalk die billigste und überall leichtest zu be- 
schaffende oxydirende Substanz ist, die Anwendung des- 
selben als Depolarisator sehr practisch sein könnte. In- 
dessen leiten Chlorkalklösungen nicht sehr gut; ausserdem 
aber scheinen dieselben auch nicht sehr rasch oder ener- 
gisch den Wasserstofi' zu oxydiren, denn das Niaudet- 
Element, welches aus Zink in ges. Kochsalzlösung und 
Kohle in Chiorkalklösung, wobei die beiden Flüssigkeiten 
durch eine poröse Thonzelle getrennt sind, besteht, zeigt 
schon bei der Entnahme massiger Stromstarken starke 
Polarisation. 

42. Element mit Kaliumpermanganat nach Beetz. Yon 

sämmtlichen Salzen, welche als Oxydationsmittel dienen, 
ist das Kaliumpermanganat, bezw. dasNatriumpermanganat 
dasjenige, welches den höchsten Proeentgehalt an dis- 
poniblem Sauerstoff enthält Das Natriumperm an ganat, 
das im Handel leicht erhältlich ist und den Vorzug 
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grösserer Löslichkeit und Billigkeit vor dem Kaliumsalz 
hat, ebenso das mangansaure Natron sind sehr kräftig 
wirkende Depolarisatoren, sowohl in saurem, wie in alka- 
lischen Lösungen, so dass gewiss diese Körper mit Vor- 
theil an Stelle der ehromsauren Salze oder der Chrom- 
saure treten können. Beetz benutzte eine mit Salpetersäure 
angesäuerte Lösung von Kaliumpermanganat, welche in. 
einer porösen Thonzelle, zusammen mit einer Braunstein- 
electrode stand. Ausserhalb der Thonzelle war Kalilauge, 
in welcher Kaliumamalgan als andere Electrode fungirte. 
Electromotorische Kraft 3,27 Volts. 

Koosen, welcher ein Element aus Zink in Schwefel- 
säure und Platin in KaliumpermanganatlÖsung zusam- 
mensetzte, fand die electromotorische Kraft desselben zu 
2 — 2,2 Volts. 

43. Das Kupferoxyd - Element. Es ist an andrer 

Stelle gesagt worden, dass im allgemeinen die flüssigen 
Depolarisatoren kräftiger wirken, als die festen. Das 
Knpferoxyd und das Chlorsilber bilden nun Auanahmea 
dieser Regel. Beide Substanzen sind feste Körper, gehen 
den electro-negativen Bestandtlieil mit grosser Begierde 
an den nascirenden Wasserstoff ab, wobei aus den ur- 
sprünglich schwer leitenden Verbindungen ausgezeichnete 
Leiter, Kupfer und Silber, entstehen. 

Das Kupferoxyd-Element scheint von Lalande und 
Chaperon erfunden worden zu sein. Fig. 27 zeigt ein 
Modell für kleinere Capacitäten. Die Zinkspirale taucht 
in eine 30 — 40Yoigö wässrige Lösung von Kalihydrat 
oder Natronhydrat. Das obere, gerade stehende Ende 
des Zinkkörpers G ist mit einem Kautchuk - Schlauch 
vereehen, um das Zerfressen des erstem, namentlich an 
der Austritts stelle aus der Lauge, zu verhindern. Die 
negative Electrode besteht aus einem cylindrischen Qeiäss 
aus dünnem Eisenblech, in dem sich das Kupferoxyd S 
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befindet Als Stromableitung dient ein Kupferdraht, wel- 
cher durch den Deckel fübrt und an die Eisentasse an- 
genietet ist. Um die Kohlensäure der Luft von der 
alkalischen Lösung abzuhalten, wird eine Schiebt von 
schwerem Mineralöl auf dieselbe gegossen. Das Glas- 
gefäss ist .15Y* Centimeter hoch und hat 107^ Centimeter 
Durchmesser. 

Das Modell für grössere 
Capacität ist in Kig- 28 dar- 
gestellt. Die Zinkelectrode iht 
hier aus einem etwa 3 mm 
starken Zinkblech durch Auf 
rollen in eine Spirale'erhal 
ten worden und hängt von 
dem Ebonitdeckel, der durch 
Flanschen und Schrauben an 
das gusseiseme, bomben 
förmige Gefass befestigt ist 
herunter. 

Das Kupferoxyd lieft 
auf dem Boden der Eisen 




Das Kupferoxydelemei 
hat, auf die Gewichtseinheit ~^ .^ 
bezogen , eine grössere Ca 
pacität als irgend eines der 

gebräuchlichen galvanischen Elemente, die Bleiaccumu- 
latoren nicht ausgenommen. 

Ein Nachtheil der Construetion (Fig. 28) ist, dass 
nur ein T heil der Oberfläche der Eisenbombe (welche als 
negative Electrode dient) mit dem Kupferoxyd so bedeckt 
ist, dass die Absorption des Wasserstoffs, der sich auf 
der ganzen Innenseite des Gefässes ansammelt, an der- 
selben glatt und rasch stattfinden kann. Das reducirte 
Kupfer ist ebenfalls in keinem guten Contact mit dem 




Zint verdrängt Wasserstoff ans der wässrigen, caustt- 
schen Lösung, wobei sich Zinkoxydkalium (resp. Zink- 
oxydnatriura) bildet; der frei gewordene Wasserstoff wan- 
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dert in der Stronmchtung und kommt zum Kupferoxyd. 
Dieses giebt Sauerstoff ab, so dass Wasser sieb bildet 
und gleichzeitig Kupferoxydul (Cua 0). Schliesslich giebt 
auch das Kupferoxydul seinen Sauerstoff noch ab, so d 
poröses, metallisches Kupfer auf der Eisenoberfläche und 
nicht zu grosser Distanz von derselben abgeschieden wird. 

44. Die Edison -Lalande- Bat- 
terie. In dieser abgeänderten 
Form des Lalinde Eioment-- &md 
die vorhin gemachten Einwände i 
gegen dasselbe zum Theil best 
tigt. Das Kupferox^d wird 
der Form einei duieh Pres i 
erhaltenen Platte mit 1 1 
Kupferleiter versehen verw i I 
Zwei soluhei Kiipferc xj dpi tt 
sind in einem Kupferrahmen an- 
gebracht, an dessen längerm Ann 
sich auch die eine Klemmschruuhc 
befindet. In der Mitte dieser ne- 
gativen Electrode hält ein Ebonit- 
zapfen nach beiden Seiten hin den 
nöthigen Abstand derselben von 
den Zinkplatten. 

Je nach der gewünschten 
Gapacität werden 1 , 2 oder 3 sol- i 

eher Kupferoxydplatten pro Ele- 
ment verwendet. Die Kupferosydplatte für eine Zelle 
von 15 Ampörestunden wiegt 55 Gramm und für eine 
300 Ampörestunden -Zelte 908 Gramm. Fig. 29 zeigt 
solche 300 Ampörestunden -Zelle. Der Deckel aus 
Porzellan hat Oeffnungen für die Zink- und Kupferpole, 
Da dieser Deckel die Luft nur ungenügend abschliesst, 
wird die Bildung von Carbonat dadurch verhindert, 
dass auf die Kalihydratlösung etwas Paraffinöl gegossen 
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wird, so dasa sich eine etwa 5 Millimeter dicke Schiebt 
bildet. 

Diese Vorsichtsmaassregel sollte nicht unterlassen wer- 
, da soDst die Lebensdauer der Zelle um zwei Drittel 
verkürzt würde. 

Soll sofort nach dem Zusammenstellen des Elements 
ein starker Strom aus diesem entnommen werden, dann 
sollte dasselbe zuerst 10 — 15 Mi- 
/ \ß^ nuten kurz geschlossen werden. 

fl Dadurch wird genug metallisches 

jMtt 'j Kupfer (durch Reduction) erhalten, 

''* — *^* um eine gut leitende Oberfläche 
auf der Kupfer oxydplatte herzu- 
stellen und der innere Widerstand 
der Zelle fallt auf den normalen 
Werth. 

Später sollte Kurzschluss natür- 
lich vermieden werden, besonders 
in Anbetracht des sehr geringen 
Innern Widerstands des Elements, 
e dabei auftretende grosse 
Stromstärke einen betrfichtlichen 
Verbrauch der Materialien mit sich 
bringt. Bei den neuerdings in den 
Handel gebrachten Producten ist eine oberflächliche Haut 
von metallischem Kupfer an den Oxydplatten bereits vor- 
banden. 

Das 300 Ämp&restunden- Element ist 280 Millimeter 
hoch und bat 135 Millimeter Durchmesser; der innere 
Widerstand ist ungeföhr 0,03 Ohm und die nutzbare Klem- 
menspannung etwa 0,70 Volt. Es kann dabei 14 Ampöre 
Strom liefern. 

Bei geöffnetem Stromkreis findet beinahe keine Lokal- 
action statt; das Zink mnss aber gut amalgamirt sein. 
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Kupieroxyd platten sind auch anderwärts zum Auf- 
bau von Elementen benutzt worden und Fig. 30 zeigt 
eiße Conatruction, bei welcher die Oxydplatten B in Gon- 
tact mit Eisenblechen A durch Gummiringe gehalten wer- 
den. Die Zelle ist luftdicht verschlossen und hat ein 
Auslassventil H für das sich mit der Zeit ansammelnde 
Gas. Die geringe Oberfläche des Zinkkörpera T deutet 
auf einen vorhältnissmässig grossen innern Widerstand 
dieser Construction. Die Platten werden erhalten durch 
Vermischen von fein gepulvertem Kupferoxyd mit 5 bis 
10 "/p Chlormagnesinm und Erhitzen der Masse in eiser- 
nen Formen. 

45. Horizontale Anordnung. Bei der Entladung des 
Lalande- Elements löst sich Zink in der umgebenden Kali- 
lauge auf, wobei eine specifisch schwerere Fliissigkeits- 
scbicht entsteht, die langsam gegen den Boden des Ge- 
fässes herabsinkt. In einer Modifikation seines Elements 
hat Lalande das Kupferoxyd auf den Boden eines flachen, 
viereckigen Trogs aus Eisenblech ausgebreitet und die 
Zinkplatte horizontal und parallel zum Getassboden an- 
gebracht 

Dadurch wird eine raschere und intensivere Aus- 
nutzung der Kalilauge ermöglicht und der innere "Wider- 
stand auf ein Minimum reducirt, so dass diese Anord- 
nung die höchste, mögliche Stromstärke erzielen lässt 

46. Das Chlorsilber-Element. Maria Davy scheint 
der Erste gewesen zu sein, welcher (um das Jahr 1860) 
das Chlorsilber als Depolarisator vorschlug, dagegen ist 
die allgemeinere Kenntniss desselben durch die Unter- 
suchungen von Warren de la Rue, der eine Chloreilber- 
Batterie von 15 000 Zellen construirte, verbreitet wor- 
den. — Die Metalle dieser Combination sind Zink und 
Silber, auf welch letzteres Chlorsilber gegossen ist, das 
durch nascirenden Wasserstoff leicht zu metallischem Sil- 
ber reducirt wird. Das Chlorsilber wird in einem Por- 



I geschmolzen und auf den in ein cylindrisches 
Bohrloch einer Holzkohle gestellten Silberdraht gegossen. 
Um bessere Leitfähigkeit zu erhalten, wurde auch das 
Chlorsilber um Silberhlech gegossen. 

De !a Eue verwandte als Electrolyt eine Lösung von 
23 Gramm Salmiak in einem Liter destillirten Wassers; 
concentrirtere Electrolyte lösen das Chlorsilber auf. Die 
Chlorsüber-Electrode ist in Pergamentpapier eingehüllt, 
um Kurzschtuss im Element zu verhindern. Der Zint- 




stab und der Silberdraht, der als Stromableitung der 
Chlorsilber- Eleetrode dient, werden durch einen Paraffin- 
pfropfen gehalten. Der Silberdraht der einen Zelle ist 
an den Zinkstab der nächstfolgenden angelöthet 

Folgende Gleichung drückt den chemischen Vorgang 
hier aus: 



ChlonumnoD ChlorsilbBr 

CINH4 ClÄgl 

aNH^' CIAg I 



Agy vor der Entladung, 



D- 



, Gl NH,01 I . 

Moczijit CbloiBmiDon SUlwr 



nach der Entladung. 



Das kann als die normale Reaction betrachtet werden. 
Wird aber das Element sehr stark beausprncht, flann kann es 
vorkommen, dass der Salmiak das Chlor rascher verliert als 
das Chlorsilber Chlor abriebt und das frei bleibende Ammo- 
nium zerfällt in Ammoniak und Wasserstoff. Das Ammoniak 
kann nun Chlorsilber auflösen. Der Wasserstoff kann Chlor- 
siiber reduciren und dabei in Chlorwasserstoff übergehen. 
Die gebildete Säure erhöht die Lokalaction im Element. Es 
wird also Gas in der Zelle gebildet werden und es muss 
dementsprechend ein Auslass für dasselbe vorgesehen wer- 
den; andernfalls müsste der Apparat sehr fest gebaut werden. 

Die electromotorische Kraft <ier Chlorsilberzelle ist 
etwa 1,1 Volts; beim Schliessen des Stromkreises fällt der 
innere Widerstand derselben sehr rasch ab, da sich re- 
ducirtes Süber bildet Die Polarisation ist gering, die 
Erholung rasch und beinahe vollkommen. Das Element 
wird hauptsächlich für Messungszwecke verwendet, seltner 
für medicinisclie Apparaturen. Es sollte nur da gehraucht 
werden, wo geringe Stromstärken erforderlich sind. Beim 
Nichtgebrauch überzieht sich das Zink leicht mit einer 
dünnen, gut anhaftenden Schicht von Zinkoxycblorid, 
das einen hohen Widerstand zeigt. 

47. Modiflkationen des Chlorsilber -Elements. Diese 
beziehen sich soweit auf die Ereetzung des Salmiaks als 
Electrolyt durch andere Lösungen. Scrivanoff nahm Kali- 
hydrat- oder Natronhydratlösung; der chemische Process 
ist in diesem Fall derselbe wie beim Kupferoxyd-Element, 
mit der Ausnahme, dass der durch das Zink verdrängte 
Wasserstoff sich mit dem Chlor des Depolarisators ver- 
einigt und dabei Salzsäure gebildet wird. Es ist eine 
secundäre Eeaction möglich, worin der gebildete Chlor- 
wasserstoff auf das Zink einwirken könnte. 

Der Electrolyt kann auch aus Zinksulfatlösung be- 
stehen; der Process kann dann durch folgende Formel 
dargestellt werden: 

Cnrhurl-SehoQp, Vriiuür-Elemi^ntB. 6 
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nach der Entladung. 



"Cl I 

Zink Zinkaiitfat Clilorzink Silbnr 

In diesem Fail wird Chiorzint gebildet auf Kosten 
des Chlorsilbers and die in dynamo-electrischer Form 
auftretende Energie ist als Resultat der Differenz zwi- 
schen den LösuDgsdrucken der beiden Metalle, Zink und 
Silber, gegen Chlorwasserstoff aufKufassen. — Die electr. 
Kraft mit Kalihydrat ist l,64Volts; mit Zinksulfat 1,16 Volts; 
mit Chlorzink (Öaiffe) 1,01 Volts, 

Es ist nicht zu vergessen, dass Chlorsilber einiger- 
i in den Chloriden der schweren Metalle löslich ist 
Wenn der Electrolyt z. B. auf 10 Theüe Wasser 1 Theil 
Chlorzink ent-hält, löst sich das Chlorsilber in merkbaren 
Spuren auf. Es erfolgt dann auch, durch das Nieder- 
schlagen von Silber auf dem Zink (wobei dieses sich 
schwärzt) eine beträchtliche Lokalaction, 

Die ganz beraerkenswei-the Eignung des Chlorsilbers 
als Depolarisator beruht vielleicht auf der theilweisen, " 
wenn auch geringen Löslichkeit desselben im Electrolyt 
so dass man es wieder mit einem in Lösung befindlichen 
Depolarisationsraittel zu tbun hätte. Eine sehr schwache 
Lösung von Salmiak greift festes Chlorsilber vielleicht 
nicht an und daher geht auch keine Lokalaction im 
Element vor sich, so lange dasselbe nicht gebraucht wor- 
den ist. Sobald aber der Stromkreis geschlossen wird, 
entsteht Chlorzink und von nun an schreitet die Lokal- 
action vorwärts unter Reduction des Chlorsilbers und 
indem sich die Zinkelectrode schwärzt. Der innere Wider- 
stand steigt erheblich, wenn das Zink sich mit der schon 
erwähnten Kruste von Osychlorid bedeckt. 
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48. Die Leclanche- Zelle. Die nun zu besprechendeii 
galvanischen Combinationen gehören zu den „Schwach- 
strom-Elementen", die gewöhnlieh einen festen Depolarisator 
haben. An der Spitze dieser Klasse steht die Leclanchö- 
Zelle, den Namen ihres Erfinders tragend. Zwar sind 
schon vor Leclanch6 die verschiedensten lletaUoxyde als 
Depolarisatoren vorgeschlagen worden, ohne indessen prac- 
tische Anwendung gefunden zu haben. So hat Beetz ge- 
funden, dass ein mit Bleisuperoxyd umgebenes, in einer 
porösen Thonzelle befindliches Platinblech als negative 
Electrode zusammen mit Zink in verdünnter Schwefel- 
saure als Gegen -Electrode eine electromotorische Kraft 
von 2,4 Volt zeigte. Wurde diese Zelle kurz geschlossen 
während einer halben Stunde, so fiel die electromotorische 
Kraft derselben auf 1,40 Volts, erholte sich aber während 
5 Minuten nach dem Oefi'nen des Stromkreises wieder auf 
2,16 Volt Es ist ohne Weiteres ersichtlich, dass diese 
hohe electromotorische Kraft nicht auf die Oxydations- 
■wirkung des Zinks allein zurückzuführen ist, sondern 
dass auch das Bleisuperoxyd einen chemischen Process 
eingehen muss, welcher im gleichen Sinn electromotorisch 
thätig ist, wie der an der Zinkpiatte verlaufende chemische 
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Der Haupt nachtheil bei der Verwendung von Blei- 
superoxyd als Depolarisator liejjt in dem Umstand, dass 
das reducirte Superoxyd in Eleisnlfat umwandelt wird, 
welches sich an der negativen Eleetrode ansammelt und 
dabei den Widerstsfnd der Zelle bedeutend vergrösserL 

In Leclanch6's Zelle dient Mangansuperoxyd (MnOj, 
Braunstein) als Depolarisator, und zwar nicht etwa als 
Pulver, sondern in grobkörniger Form und mit Eetorten- 
graphit gemischt, um die Leitungsfahigkeit der Mischung 
zu erhöhen. Dieses Gemisch wird in einer porösen Thon- 
zelle um eine Retortenkohlenplatte gepresst; ein Deckel 
mit zwei Luillöchem, der mit Theerpech in die Thonzelle 
gedichtet wird, schliesst die Masse ab. 

Die nrsprÜQgliche und typische Leclanehö- Zelle mit 
poröser Thonzelle hat ein Olasgefass, das eine kleine 
Ausbuchtung am oberen Rande hat, um dem Zinkstab 
! Führung zu geben. Das vorstehende Ende der Koh- 
lenplatte ist gewöhnlich mit eioer Bleikappe, die durch 
Umgiessen der Kohle mit heisaem Blei angebracht wird, 
versehen. Auf das Blei ist die eine Klemme angelöthet. 
Der Zinkstab ist nie dicker als etwa 12,5 Millimeter und 
dies zeigt schon an, dass das Element einen beträchtlichen 
innera Widerstand haben muss und für kleine Strom- 
stärken bei erheblichem äusserm Widerstand bestimmt ist. 

Das Gewicht des Zinks giebt einen ungefähren Maass- 
stab für den Betrag der in dem Element verfügbar vor- 
handenen potentiellen Energie. 

Als Electrolyt dient eine Lösung von gewöhnlichem, 
technischem Salmiak; 200 — 250 Gramm Salmiak werden 
in soviel Wasser, als gerade zur Auffüllung der Zelle 
dient, aufgelöst Durch das eine der Luftlöcher im Decke! 
wird auch in die poröse Zelle Wasser oder verdünnte 
Salraiaklösung eingefüllt. Falls nur Wasser hineinkommt, 
muss die Zelle zuerst einen Tag lang unbenutzt stehen 
bleiben, damit der Salmiak von Aussen in die Thon- 
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zelle bineindift'undiren kann. Wenn natürlich etwa be- 
sondere Ijöcher in dem Diaphragma sind, welche den 
directen Zutritt der Salmiakflüssigkeit zum Depolarisator 
ermöglichen, ist die Zelle in jedem Fall sofort gebrauchs- 
fertig. 

Die Thonzelle dient hier nicht, wie z. B. beim Daniell- 
Element dazu, zwei verschiedene Electrolyte von einan- 
der getrennt zu halten, und die Durchlässigkeit derselben 
für solche Lösungen, welche sonst als Nachtheil empfunden 
wird, ist hier von Nutzen, da das poröse Diaphragma nur 
dazu dient, den Braunstein und die Kohlenplatte bei- 
sammen zu halten. Die electromotorische Kraft liegt 
zwischen 1,4 und 1,7 Volts und der innere Widerstand 
eines gewöhnlichen Lecianch6 zwischen 0,4 — 2,0 Ohms. 

49. Chemischer Vorgang in der Zelle. Da das Ele- 
ment weder eine Sänre noch ein saures Salz enthält, ist, 
solange der Stromkreis oiTen bleibt, theoretisch kein Antass 
zu einer Reaction vorhanden. Wird der Stromkreis ge- 
schlossen, dann verdrängt das Zink Ammonium aus dem 
Salmiak und das Ammonium spaltet sich in freies Am- 
moniak und Wasserstoff, welch' letzterer durch das Man- 
gansuperoxyd gebunden, d. h. oxydirt wird. Nachfol- 
gende Gleichungen drücken diesen Vorgang aus. 

Zbk Salmink "^^jTj Kobb 

„ I CINH, :: 0, Mn 1 ^ , p u ^ 

" CINH •■ Mn '"^^ Entladung, 



Zn^_i I Zn^jJJ^iJ^OMiigOs | C nach der Entladung. 

^"* ™>S" *S^"' Ter" '^^fd' i^""" 

Wenn im Laufe der Zeit Wasser verdunstet und die 
Lösung dadurch übersättigt wird, scheidet sich oft auf dem 
Zink eine Doppel Verbindung von Chlorzink und Ammoniak 
aus. Dieser Körper erhöht den Innern Widerstand und 
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erniedrigt die Spannung des Elements. Beim Zufügen von 
etwas Salzsäure lösen sich diese Crystalle wieder auf. 

Wenn ein Leclancliö- Element längere Zeit vollkommen 
ruhig stehen bleibt, findet man, dass das Zink an der 
Oberfläche des Electrolyts erheblich aufgelöst worden ist 
und der Zinkstift eine kegelförmige Gestalt angenommen 
hat, mit der Basis des Kegels am untern Ende des Zink- 
stabs. Der besonders starke Zinkverbrauch an der Fliissig- 
keitsob erfläch e wird vielleicht durch eine directe Oxydation 
des Zinks durch die Luft begünstigt, die Eegelformirung, 
welche auch bei andern Batterien beobachtet werden kann, 
wird höchst wahrscheinlich durch das Vorhandensein einer 
Concentrationskettß bedingt. Wenn nämlich, nach einigem 
Gebrauch der Zelle, sich Zink im Electrolyten aufgelöst 
hat, wird man (falls das Element an einem ruhigen Ort 
stehen bheb) finden, dass die untern, dem Boden des Ge- 
fösses nahe liegenden Flüssigkeitssehichten reicher sind 'an 
Zink als die obem Schichten und zwar nimmt der Zink- 
gehalt succesiv zu gegen den Boden hin. Nun ist aber 
Zink in Salmiaklösung positiv gegenüber Zink in Chior- 
zinklösung. Enthält die letztere Lösung auch noch Sal- 
miak, so wird zwar die electromotorische Kraft der Kette 
kleiner, aber sie verschwindet doch nicht ganz. Es treten 
daher Lokalströme auf zwischen der obern und der untern 
Hälfte des Zinkstabs, wobei die oberen Zinktheile die 
Kelle des Zinks in der Volta'schen Kette spielen. 

In gleicher Weise zeigen die Zinkplatten der Kupfer- 
oxydbatterie ein Anschwellen von der Elüssigkeitsober- 
fläche gegen den Boden hin. Das schwere Zinkoxydkali 
kann man sogar leicht während der Entladung in Schliei'en 
gegen den Gefassboden fallen sehen, so dass auch hier 
Lokalaction auftreten muss. 

50. Prisma-Leclanche-Zelle. Diese Form umgeht die 
Anwendung einer porösen Thonzelte. An dem Deckel 
(siehe Fig. 32) hängt die Kohlenplatte, auf beiden Breit- 
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eaiten mit zwei prismatischen Platten, welche den Depo- 
larisator enthalten, bedeckt und durch Gummistxeifen in 
festem Contact mit denselben gehalten. Zur Herstellung 
dieser Lepolarisationsprismen soll eine Mischung von 
40 Theilen grobkörnigem Braunstein, 
52 „ grobkörniger Retorten kohle, 
5 „ Schellack, 
3 „ Kalium Sulfat 
dienen. Die Mischung werde auf 100" C. erhitzt und 
dann unter hydraulischem Druck in Formen gepresst. 

Diese Modifikation scheint 
nicht so dauerhaft und leistungs- 
ffihig zu sein, wie die ursprüng- 
liche Con&truction mit derThon 
zelle und hat offenbai die hr 
Wartungen nicht erfüllt 

Um die Verdunstung d*- 
Wassers etwas aufzuhalten 
sind geschlossene Leclancb^ 
Elemente constmirt worden 
Auch durch Aufgiessen einii 
etwa 5 mm dicken Lage %on 
geschmolzenem Paraffin kann 
ein Deckel angebiacht werden 
der dasVerdun'^tcn desA\ issers i s 

sehr ein seh rankt 

51 Rolle des Braunsteins im Leclanche Element. 
Die Fragp Inwieweit liefert der Braunstein den zur 
Oxydation des "Wasserstoffs nothigen Sauerstoff im Le- 
elanchö-Element'^ ist e\perirnenteU geprüft worden. Je 
drei gewöhnliche Leclinchö-Elementfi wurden mit Braun- 
stein beschickt der mit der nuthigen Beimischung von 
Retortenkohle gemischt wurde Es kamen zwei verschie- 
dene Sorten von Braunstem zur Verwendung No I ent- 
hielt IbiOQ^/o und Iso U 15,5oYo disponibeln Sauerstoff. 




Die Elemente wurden mit Salmiaklösung gefüllt und durch 
100 Ohm Widerstand geschlossen; von Zeit zu Zeit wurde 
die electromotorische Kraft und der innere "Widerstand 
der Elemente gemessen. Es zeigte sich, dass alle Zellen 
practisch gleich waren und ein Unterschied zwischen den 
beiden Braunsteinsorten kaum bemerkbar war. — Wäh- 
rend der ersten Woche fiel die El. Erat't ziemlich rasch 
ab, nachher bedeutend langsamer. Nach 63 Tagen, nach- 
dem die Klemmenspannung nur noch 
, 1 Volt betrug, wurde der Stromkreis unter- 
brochen und derselbe während eines Monats 
jn gelassen- Die El. Kraft erholte sich 
um 25 "/oi 8'ber fiel rasch wieder auf den 
frühem niedem Werth, wenn der Strom- 
kreis geschlossen wurde und sank nun 
regelmässig weiter, wie vor der Ruhe- 
pause. — Nach 104 Tagen war die El. 
Kraft auf die Hälfte des anfänglichen Wer- 
thes gesunken. Je eine Zelle der beiden 
Serien wurde näher untersucht und der 
Inhalt des porösen Thontopfes gewogen 
und analysirt. Da die totale Entladung 
des Elements gemessen worden, konnte die 
Menge Sauerstoff, welche zur Oxydation des Wasserstoffs 
zu Wasser erforderlich war, berechnet werden. Die Masse 
No. I enthielt nun noch 14,83''/o und die von No.JI noch 
13,18 "/o disponibeln Sauerstoif. Die in der untersuchten 
Zelle befindliche Masse No. I hatte 4,57 Gramm und die in 
der zweiten untersuchten Zelle befindUche Masse No. II 
hatte 3,87 Gramm Sauerstoff verloren. Die den entnom- 
menen Ampörestunden entsprechende Sauerstoffmenge be- 
trug aber 7,98 und 8,02 Gramm für die beiden Serien. 
Daraus geht hervor, dass der Braunstein nicht mehr als 
etwa die Hälfte des zur vollständigen Verbrennung des 
Wasseratofl's zu Wasser erforderlichen Sauerstoffs lieferte. 
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Zwei Möglichkeiten, die vielleicht beide gleichzeitig 
eintreten mögen, können dies Resultat erklären. Die 
Lösung nimmt aus der Luft immer wieder Sauerstoff auf 
während der Ruhepausen und liefert so einen Theil des 
depolarisirenden Sauerstofls unabhängig vom Braunstein. 
— Es kann aber auch, wenn die Elemente etwas stark 
beansprucht werden, ein Theil des Wasserstoffs in Gas- 
form entweichen und sich der Oxydation entziehen, be- 
sonders da, wie schon gesagt, feste, unlösliche Depolari- 
satoren langsam und träge wirken. 

52. Element mit Bleisuperoxyd. Dies ist eine Com- 
bination von amalgamirtem Zink, Kohle, umgeben mit 
einer Masse aus Bleisuperoxyd und einem Electrolyten, 
der aus Kochsalzlösung, welcher etwas Natriumbichromat 
zugesetzt wird, besteht. Die electromotorische Kraft der- 
selben beträgt 1,80 Volt. 

Die Superoxydraasse wird erhalten, indem zu einer 
Mischung von pulverisirtem Kaliumpermanganat und Men- 
nige (PbgOj) soviel Salzsäure zugefügt wird, dass eine 
breiformige Paste entsteht Durch die Einwirkung der 
Salzsäure und des Chamäleons wird das PbgO^ in Blei- 
superoxyd (PbOj) übei^eführt. Diese Paste wird in einer 
Form um eine Kohlenplatte gegossen und, nachdem die 
Masse erstarrt ist, was innerhalb einiger Minuten erfolgt, 
sammt der Kohlenplatte aus der Form gezogen und an 
der Luft getrocknet. 

Der Zusatz von Natriumbichromat zum Electrolyt soll 
den Zweck haben, das in der Superoxydmasse enthaltene 
Chlorblei in unlösliches Bleichromat zu verwandeln, in- 
dem das etwas lösliche Bleichlorid bald einen Anflug von 
Blei auf der Zinkplatte hervorrufen mü^te. 

Der chemische Vorgang in einem solchen Element 
besteht darin, dass das Natrium im Kochsalz durch Zink 
verdrangt wird und sich Chlorzink und NatronLydrat 
bildet nach der Formel: 
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Dabei oxydirt das Bleisuperoxyd den Wasserstoff 
und es bildet sich Wasser neben Bleioxyd. 

Der innere Widerstand dieser Zelle ist hoch, 

53. Element mit Quecksilbersulfat. Mari6 Davy 
- der Erste, der Quecksilbersulfate als depolarisirende 

Mittel vorgeschlagen hat. Das saure Sulfat des Handels 
enthält neben dem Quecksilberoxydsulfat auch gewöhn- 
lich etwas Q.ueckailberoxydulsulfal. In reinem Wasser ist 
das schwefelsaure Quecksilheroxyd schwer löslich; wird 

r Körper in überschüssiges Wasser eingetragen, dann 
.färbt sich das Salz gelb, indem sich ein basisch schwefel- 
saures Queoksilbersulfat bildet. Da Wasser also Schwefel- 
säure entzieht, ist es besser, verdünnte Schwefelsäure zur 
Lösung des Sulfats zu verwenden. Gewöhnlich dient 
eine Koblenplatte als Electrode in der Quecksilberlösung, 
während als Gegen -Electrode anaalgamirtes Zink verwen- 
det wird. 

Am meisten wird dieses Element für medizinische 
Zwecke benutzt. Die Kohlenplatte liegt auf dem Boden 
eines Ebonitgefässes, das Quecksilberoxydsulfat wird dar- 
über geschüttet und etwas Wasser zugefügt. Die amal- 
gamirte Zinkplatte befindet sich in der Nähe des Deckels, 
ein Platindraht dient als Stroraabführung für dieselbe. Ge- 
wöhnlich werden zwei solche Zellen in Serien geschaltet 
verwendet Die electromotorische Kraft ist pro Zelle etwa 
1,45 Volts. 

54. Element mit Kaliumchlorat. In der von Fitch 
gebauten „Chlorine -Battery" war Quecksilberchlorid der 
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Depolarisator. Wohl in Folge der grossen Giftigkeit dieses 
Körpers ist derselbe später durch Kaiiumchlorat und Na- 
triumchiorat ersetzt worden. Der Electrolyt ist jetzt eine 
ftassrige Losung von Kaiiumchlorat, Natrium chlor at und 
Salmiak, welche drei Sake nach Angabe des „Erän- 
ders" dieser BattPrie „in den richtigen, sich gegenseitig 
entsprechenden Verhältnissen" gemisclit werden sollen. 
DiP beiden in den Figuren 34 und 35 dargestellten Con- 




stiu(,tionen unter&Lheiden sich von einander bloss durch 
die Grosse der Kohlenoberfiäche und daher durch den 
Innern Widerstand Dieser ist bei der Forin Fig. 34 etwa 
0,35 Ohm bei einem Entladestrom von 0,2 Änipfere, oder 
bei einem äusseren Widerstand von 5 Ohms. 

Die für eine einmalige Füllung dieser Zelle be- 
stimmte Salzmasae wiegt 145 Gramm, wovon etwa drei 
Viertel Salmiak, der Rest Chiorate sind. 

Der grössere Typus, Fig. 35, erfordert 580 Gramm der 
Salzmasse zu einer Füllung. Durch einen Zufall blieben 
drei dieser Elemente, mit einem 75 — 80 Ohm betragen- 
den Widerstand im Stromkreis, während 2375 Stunden i 
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einer Telephonleitung (long-distance-sernce) geschlossen. 
Auf ein Volt kamen also etwa 20 Ohm äusserer Wider- 
stand. Während dieses dreimonatlichen Dienstes hatten 
sich diese Zellen nicht genügend verändert, um beim 
Gebrauch des Transmittors sich auf irgend welche Weise 
bemerkbar zu machen. 

Wenn das Element durch den Gebrauch in der Lei- 
stiuigsfähigkeit nachlässt, wird das Gefäss, die Kohlen- 
electrode und der Deckel gut gereinigt Dann wird eine 
frische Salzlösung bereitet und ein neuer Zinkstab ge- 
nommen und nun kann abermals der Dienst beginnen. 
— Wenn die Zelle grosse Kälte oder sehr angestrengten 
Gebrauch auszuhalten hat, kann sich am Zink wie an 
der Kohle eine crystallinische Kruste bilden. Diese wird 
durch Zufügen von 30 Gramm Salaeäure zu jeder Zelle 
beseitigt Doch sollte SSure nur zugefügt werden, wenn 
die Crystalle sieh auf den Electroden abscheiden, und 
auch nicht mehr als eben angegeben, auf einmal zu- 
gesetzt werden, da die Gegenwart freier Säure Lokal- 
actionen begünstigt. 

55. Die Smee-Zelle. Das älteste Element ohne De- 
poiarisator, das zugleich auch einen practischen Werth 
hat, ist die Smee-ZelJe, (Siehe Fig. 36.) Die positiven 
Platten derselben bestehen aus Zink und zwischen den- 
selben, auf geeignete Weise isolirt, hängt die Electrode 
aus dünnem Silberbleeh, deren Oberfläche gefurcht und 
mit Platinschwarz überzogen ist. Als Electrolyt dient 
verdünnte Schwefelsäure. Die gerauhte und unebene Ober- 
fläche des Silbers erleichtert das Abtrennen der auf dem- 
selben gebildeten Wasserstoffblasen, denn es ist eine Er- 
fahrungstliatsaebe, dass Wasserstoff sich bedeutend leichter 
von einer rauhen als von einer glatten Fläche trennt 

Das Silberbleeh kann auf folgende Weise präparirt 
werden: Ein nicht zu dünnes Silberblatt rauht man auf 
beiden Seiten durch Abreiben mit feinem Glaspapier oder 



auch durch Abbürsten uiit starker Salpetersäure. Das 
Platinschwarz würde auf einer blanken Silberfläche nicht 
haften bleiben. Nun wird das Silberblech mittelst eines 
Kupferdrahts mit einem kleinen Stück Zink verbanden 
und das Silber in ein Oefäss mit verdünnter Säure, zu 
welcher einige Tropfen Platinchloridlösung zugesetzt wor- 
den sind, getaucht Nu» berührt man mit dem Zinkstüek 
an einer, vom Silberblech möglichst abliegenden Stelle 
die Flüssigkeitsoberfläche. In dem 
hierdurch erzeugten und geschlos- 
senen Stromkreis fiiesst genug 
Strom, um das Platinehlorid zu 
zersetzen und metallisches Platin 
wird sich allmählich auf dem 
Silber abscheiden und es larben 
Nun werden wieder einige Tropfen 
Platinchlorid zur Flüssigkeit zu- 
gefügt und das Zink etwas mehi 
in die Lösung getaucht; auf diese 
Weise wird die Stroradichte auf „ 
dem Silberbiech allmählich eihoht 
und fortgefahren , bis sich ■ 
schwarzer Uoberzug von Platin- i 

mohr gebildet hat. 

Das hierzu taugliehe Platinchlorid bereitet man sich 
durch Auflösen von Platin abfallen in einer Mischung von 
2 TheiJen concentrirter Salzsäure und 1 Thed concentnrtßi 
Salpetersäure, indem man etwas erwärmt. Wenn sich ge- 
nügend Platin aufgelöst hat, muss man die uberbchussige 
Säure durch Abdampfen verjagen oder das Chlorplatin 




Es ist auch vorgeschlagen worden, als negative Elec- 
trode eine Kupferplatte zu nehmen, die versilbert und dann 
verplatinirt werden soll. Es ist indessen nur zu glaub- 
lieh, dass der Silberüberzug kein genügender Schutz für 



das uiitenliegendf kiipfpr bilde und die Schwefels iure durch 
kleine Poren /um Kupfer dringe und es auflöse Nament- 
lich soll sich Kupfer an den Ecken der Platte lösen und 
wieder auf dai bilber niederschlagen (Phil Mag May 1840). 
56. Modifikation des Smee Elements Eine ausser- 
ordentlich einfiche Gestalt hat Ebner dem Smee-Element 
gegeben. In Fig 3i lat dasselbe dargestellt Auf dem 
& Gefis es 1 t eine Stlucht Quecksilber; auf dem 
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Rand des Olasheehers hängt ein mit Platinschwarz über- 
zogenes Bleiblech. Die Flüssigkeit ist W/aige Schwefel- 
säure. Auf das Quecksilber werden Zinkahfälle gegeben, 
welche sich mit der Zeit darin auflösen und auch direct 
beim Schüessen des Sti-omkreises in Wirkung kommen, 
Die Strom abführung aus dem Quecksilber wird durch 
einen mit Guttapercha überzogenen Kupferdraht, an dessen 
Ende eine Zinkkugel angegossen ist, die den Contact mit 
dem Quecksilber des nächsten Elements vermittelt, be- 
werkstelligt. 
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Capitel VI. 

Elemente, welche die directe Umwandlung; derEohleu- 
energie in electriscben Strom bezwecken. 



57. JablokofT's Element. Kohle wird von geschmol- 
zenem Salpeter oxydirt, Eisen dagegen nicht. Wenn daher 
in einem gusseisernen Tiegel Kaliumnitrat oder Satrium- 
nitrat geschmolzen und in das flüssige Salz ein Stück 
Kohle (Coaks oder Retortengraphit) getaucht wird, ist da- 
durch eine galvanische Combination gebildet worden, die 
zur Lieferung von Strom dienen kann, nach folgender 
Gleichung: 



L_>- 



Fcj. vor der Entladung, 



CO, OjN, E I Fe;, nach der Entladung. 



Die Kohle wird dabei mit einem Eisendraht um- 
wickelt, der zugleich als Stromableitung dient; der Tiegel 
bildet die andere Electrode. Die electromotorische Kraft 
einer solchen Combination liegt zwischen 1—2 Volts und 
hängt von der Temperatur des Electrolyts und der physi- 
kalischen Beschaffenheit der beiden Electroden ab. ^ (Es 
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mag beiläufig erwähnt werden, dasa, wenn an Stelle des 
-wasserfreien, geschmolzenen Salzes eine wässrige Lösung 
Salpeter benutzt wird, die Polarität der Electroden 
umgekehrt wird, indem das Eisen als negative Electrode, 
wie das Zink in der Volta'acheu Kette, sich verhält, ge- 
mäss nachstehender Formel: 



O3NK 
O3NK 



HÖH 
HÖH 



eN?^ 



EHO 
KHO 



vor der 
Entladung, 



Entladung.) - 



Hier ist nun eine Anordnung, bei welcher die in der 
Kohle enthaltene potentielle Energie direct, wenigstens 
theilweise, in kinetische electro- dynamische Energie um- 
gesetzt werden kann. ■ — Es ist schon lange die Hoflhung 
genährt und von Zeit zu Zeit von Theoretikern ausge- 
sprochen worden, dass es möglich sein müsste, durch die 
directe Oxydation der Kohle in einem galvanischen Ele-. 
■ment auf die einfachste und rationellste Weise electrische 
Energie zu erhalten. — In der Technik wird heute noch 
die Steinkohle unter einem Dampfkessel verbrannt und die 
dabei erzeugte Wärme zur Entwicklung von Wasserdampf 
benutzt, welcher erst in der Dampfmaschine mechanische 
Arbeit leistet. Ohne hier die Richtigkeit der betreffenden 
Berechnungen zu kritisiren, sei nur das Ergebniss der- 
selben angeführt, wonach bei guten Dampfmaschinen - 
Anlagen nicht viel mehr als S "/o ^^^ i" der Kohle 
als vorhanden angenommenen Energie -Vorratha wirklich 
in nutzbare, mechanische Energie umgewandelt werden 
können. 

Ein grosser Fortschritt in dieser Hinsicht ist durch 
die Einführung der Gasmotoren erzielt worden, welche, 
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imch ebenfalls hier nicht näher zu diskutirenden Berech- 
nungen, schon ca. 15 "/o der im angewendeten Gase als 
vorhanden angenommenen potentiellen Energie in nutz- 
bare, mechanische Energie umzuwandeln erlauben. 

Nun muss ein galvanisches Element, das concurrenz- 
fahig mit den jetzt noch verwendeten Erzeugungssystemeu 
für electriache Energie sich erweisen soll, vor allem die 
entsprechende Billigkeit im Betriebe für sich haben. Da 




ist nun sofort ersichlich, dass darin keine bei der Sti'om- 
lieferuDg durch das Element sich verändernden und da- 
her frisch nachzufüllenden Materialien vorhanden sein 
dürfen, wie z, B. der Salpeter in dem vorhin besprochenen 
Jablok off 'sehen Element Mehr Aussicht anf die Erzeu- 
gung billiger eiectrischer Energie direct aus Kohle scheint 
auf den ersten Anblick die von Faraday schon versuchte 
58. Combination Eisen, Bleioxyd, Kolile, zn haben. 
Die Anordnung ist hier genau dieselbe wie vorhin, nur 
wird als Eiectrolyt nicht Salpeter, sondern geschmolzenes 
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Bleioxyd verwendet Der Sauerstoff des Bleioxyda geht 
zur Kohle und oxydirt diese zu Kohlenoxyd, und das 
Blei scheidet sich an der Wandung des eisernen Tiegels 
Fig. 38 zeigt die einfache Einrichtung. Im Tiegel T 
befindet sich der Kohlenstab K, der im Centrum einen 
Eisendrabt E als Leiter besitzt. Das Bleioxyd PiO wird 
zuerst geschmolzen , wobei der Mantel M die Ausstrablnng 
der "Wäi-me einigermaassen vermindert, und dann der 
Kohlenstab eingetaucht Es bil- 
det sich Kohlensäure, da das ent- 
wickelte Kohlenoxyd durch das 
Bleioxyd sofort zu Kohlensäure 
oxydirt wird; am Tiegel scheidet 
sich metallisches Blei ab , das 
ebenfalls durch das umgebende 
Bleioxyd weiter verändert wird. 
Schliesslich wird allerdings metal- 
lisches Blei gebildet aus dem 
Electrolyt, indessen hört die elec- 
tromotorische Krat^ dieser Combination practisch genom- 
men schon früher auf 

Die Gleichung ist hier folgende: 

Kohlo Bleioxjd Bleioxyd Eisen 

p I OPb 
^' OPb 




Fig. aa. 



OPb 



vor der 
Entladung, 



>_>- 



„0 Pb„ 



I ^0 



nach der 
Entladung. 
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Nun oxydirt sich das Blei bei der SchmelEtemperatur 
des Bleioxyds schon ziemlich rasch an der Luft und die 
Einrichtung liesse sich leicht so trefi'en, dass das redu- 
cirte Blei immer wieder Sauerstoff von der Luft auf- 
nehmen und daher von neuem wieder zur Oxydation der 
Kohle dienen könnte. Fig. 39 giebt einen solchen Ap- 
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parat in sclieniatisclier Äiisführang. Das Gefäss ist durch 
eine Zwischenwand aus Eisen, welche unten nicht ganz 
auf den Boden desselben reicht, in zwei Äbtheilungen ge- 
trennt. In der kleinem Abtheilung ist die Kohlen-Elec- 
trode enthalten, umgeben von Bleioxyd. Bas sieh am 
Eisen abscheidende Blei sinkt, weil specüisch schwerer 
als das Bleioxyd, zu Boden und fliesst in. die andere 
Abtheilung, wo es sich in dem Maasse anhäuft, als frisches 
Oxyd 7.m- Kohle zugesetzt wird. In der weitern Abthei- 
lung kann dann das Blei durch Einblasen eines Luftstroms 
oxydirt und die oben schwimmende Bleiglätte continuir- 
licii in die schmalere Äbtheilung übergeführt werden. 
Dies könnte leicht automatisch bewirkt werden. 

Nun ist aber die Oxydation der Kohle keineswegs von 
einem theoretisch verlaufenden Uniwandlungsprozess in 
electro-dynamische Energie begleitet, sondern der grösste 
Theil der Kohle wird einfach verbrannt unter Wärme- 
entwicklung. Ostwald hat darauf hingewiesen, dass es 
verkehrt sei, bei einer solchen Combination das Oxyda- 
tionsmittel dahin zu bringen, wo der zu oxydirende Kör- 
per sich befinde, im Gegentheil müsse gerade umgekehrt 
verfahren werden. In unserm Falle also muss das Blei- 
oxyd die der Kohle gegenüberstehende Electrode, das 
Eisen, umspülen. 

Damit ist nun die Nothwendigkeit eines Diaphragmas 
gegeben und die Hinzuziehung eines zweiten, die Kohle 
nicht direct angreifenden Electroiyts. Das Element wird 
7.. B. durch die 

59. Combination Eisen, Bleioxyd {[ Pottasche, KohPe 

verwirklicht. 

Fig. 40 giebt eine Skizze der Vereuchsanordnung. 
Das mit basischem Material ausgefütterte Eisengelass G 
ist durch eine poröse Wand aus Magnesia M in zwei 
Hälften getheilt Auf der linken Seite ist die Eisen- 



Eisen- 
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Electrode E, umgeben von geschmolzenem Bleioxyd , auf 
der rechten Seite die Kohlenelectrode K, umgeben von 
einer geschmolzenen Mischung von Pottasche und Soda. 
Das Gefass miiss natürlich auf entsprechend hoher Tem- 
peratur gehalten werden. 

Nun werden diese oder ähnliche Combinationen mit 
Bleioxyd wohl nie eine practische Bedentung erlangen, weil 
die zur Verwendung disponible Kohle nicht reinen Kohlen- 
stoff darstellt, sondern immer ziemliche Mengen minera- 
lischer Bestandtheile enthält. Diese verunreinigen das Blei- 
oxyd und machen es 



sehr rasch untauglich 
als Electrolyt, so dass 
eine chemische Reini- 
gung der benutzten 
Bleiglätte nothwendig 
würde, die voraussiebt- * 
lieh mit zu grossen 
Kosten verknüpft wäre. 
"Wenn also nicht 
ein Electrolyt um die 
Kohle herum gefunden, 
werden kann, der sich 
indifferent gegen die Aschen bestandtheile desselben ver- 
hält (und das scheint sehr schwer), kann die directe Ver- 
wendung der Kohle nicht durchgeführt werden. 

Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass auch bei der 
galvanischen Verwerthung der Kohle derselbe Ausweg 
eingeschlagen werden wird, wie wir dies bei der Nutz- 
barmachung der Kohlenenergie durch die Gasmotoren 
haben. Die Kohle wird zuerst in eine gasförmige Gestalt 
gebracht, also in Kohlenoxyd oder ein Gemisch von 
Kohlenoxyd und Wasserstoff, sogenanntes Wassei^as, ver- 
wandelt und dann diese Gase, die nun frei von allen 
mineralischen Bestandtheilen sind, benutzt 
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Diese Ueberfiihrung der potentieUen Energie der Kohle 
in potentielle Energie von gasförmigen Körpern lässt sich 
in der Praxis ausserordentlich leicht und vollständig durch- 
führen und wird durch die Generatorfeuemngen schou 
Jahrzehnte lang verwirklicht. Rothglühende Kohle kann 
«iurch Ueberleiten von Luft oder Wasserdampf bis auf 
die Äsche vollkommen vergast werden und zwar können 
folgende Prozesse, je nach den Versuchsbedingungen, 
realisirt werden: 

I. C + - CO, 

IL C + ^0 = CO + H„ 

III. C + ^OgO = COä + Hj, 

IV. C + 0, = COj. 

Der zuletzt angeführte Process, die vollkommene Ver- 
brennung der Kohle, interessirt uns nicht weiter, denn 
(las Endproduct, die Kohlensäure, enthält keine vorwerth- 
bare potentielle Energie mehr. Die nach Gleichung I ver- 
laufende Eeaetion liefert Kohlenoxyd, das, im Falle Luft 
zur Vergasung verwendet wurde, mit etwa dem doppelten 
Volumen Stickstoff .vermengt ist, d, h. das gewöhnliche 
Generatorgas. Auch dieser Fall ist von untergeordneter 
Bedeutung, da das Product, das Kohlenoxyd, nur mehr 
etwa die Hälfte der in der Kohle ursprünglich vorbanden 
gewesenen potentiellen Energie enthält 

Von grösstem Interesse sind aber die nach U und III 
erhaltenen Gasgemische. Wenn in einem Schachtofen die 
Kohle zuerst durch Zufuhr von Luft auf Rothgluth gebracht, 
und dann "Wasserdampf durch die glühende Kohlenschicht 
geblasen wird, entweicht ein Gemenge von gleichen Voliim- 
theilen Eohlenoxyd und Wasserstoff, während die Kohlen- 
schicht sich rasch abkühlt, da dieser Vergasungsprozess 
Wärme absorbirt. — Wird die Kohlenschicht auf Gelb- 
gluth gebracht und dann Wasserdampf eingeblasen, so 
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bildet sich liauptsaclilicli ein Gasgemenge von Kohlensäure 
und Wasserstoff, ebenfalls unter rascher AbkühluDg des 
Ofens, da auch dieser Vorgang Wärme absorbirt. Durch 
Absorption der Kolilenaaure kann technischer Wasserstoff 
erhalteu werden. Es fragt sich nun, wie die Umwand- 
der Energie dieser Gase, auf welche die Energie 
der Kohle ziemlich vollkommen übertragen ist, in dynamo- 
electromotoriacbe Energie sich gestaltet. 

Die hierher gehörenden galvanischen Combinationen 
können in zwei Qnippen getheilt werden: 

1. solche, bei welchen der zur Depolarisation nöthige 
Sauerstoff direct aus der Luft entnommen wird; 

2. solche, bei welclien die Depolarisation durch che- 
mische Verbindungen erfolgt, welche reducirt wer- 
den, aber beim Durchblasen von Luft wieder in den 
früheren Zustand zurückgehen. 

Eine Batterie, die zur ersten Gruppe gehört, haben 
wir bereits im Grove-Element kennen gelernt, denn nichts 
verhindert, dass an Stelle des electrolytischen Wasserstoffs 
z. B. durch den Wassergasprozess erhaltener Wasserstoff, 
an Stelle des eleetrolytiseh abgeschiedenen Sauerstoffs ein- 
fach Luft trete. Beim Scliliessen des Stromkreises entsteht 
ein Strom, der allerdings ziemlich schwach ist. Durch 
geeignete Umconstruirung der Grove'schen Gasbatterie lässt 
sicli aber schon ein wirksameres Element erhalten. Die 

60. Batterie von Mond und Langer kommt dem an- 
gegebenen Ziel schon bedeutend näher. In erster Linie 
ist es erforderlich, eine möglichst grosse Contactfläche 
zwischen den Platinelectruden und der Flüssigkeit einer- 
seits, sowie anderseits auch mit den Gasen zu erzielen. 
Der Abstand der beiden Electroden darf nicht zu gross 
sein, weil sonst der Widerstand des Electrolyts störend 
zur Geltung gelangt. Fig. 41 zeigt im Princip die Ein- 
richtung dieser Batterie, Die schraffirtfin Abtheilungen 
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bedeuten die Zellen. Jede Zelle ist rechteckig und die 
beiden Längsseiten werden durch zwei fein perforirte 
und mit Platinmohr überzogene Platinbleche gebildet, 





während die beiden Schmalseiten, sowie der Boden, aus 
isolirendeni Material, wie Glas, Ebonit etc. bestehen. 
Die Zellen sind mit einer festen Gypsmasse, die mit ver- 
dünnter Schwefelsäure getränkt ist, ausgefüllt. Nun sind 
die einzelnen Zellen so zusammengestellt (in der Figur 
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sind 6 Zellen dargestellt), dass etwa ein Zoll weite Zwi- 
schenräume bleiben. Die einen, in der Figur je die ge- 
raden, wenn von links an gezählt wird, bleiben offen 
und sind also stets mit Luft gefüllt; die andern, die unge- 
raden, werden hermetisch verschlossen und nehmen den 
Wasserstoff auf. 

Wenn nun die einzelnen Zellen kui'z geschlossen 
werden, dann entsteht in jeder ein electrischer Strom, der 
von dem einen Platinblecb durch die saure Gyp^chicht 
zur gegenüberliegenden Platinwand geht. Die Richtung 
des Stromes in jeder einzelnen Zelle ist durch Pfeile an- 
gedeutet. Um daher die Zeilen, z. B. in Serie mit ein- 
ander zu verbinden, werden die Verbindungsdrähte, wie 
aus der Figur ersichtlich ist, angeordnet, also immer das 
positive Blech einer Zelle mit dem negativen der nächst- 
folgenden Zelle verbunden. 

Beim Aufbau einer solchen Batterie sind manche 
technische Schwierigkeiten zu überwinden. Das Platin 
ist bekanntlich ein kostspieliges Material und beeinflusst 
den Preis einer solchen Batterie nicht zu deren Vortheil. 
Auch ist die Leitfähigkeit des Platins gering, namentlich 
wenn, wie dies kaum anders zu denken ist, das Platin- 
blech dünn ist Auch ein wohl zu berücksichtigender 
Umstand darf nicht vergessen werden, nämlich dass schon 
geringe Mengen von Aethyleä (ölbildendera Gas) im 
Wasserstoff die Function einer solchen Batterie beinahe 
ganz aufheben. — Dieser Pnnkt ist sehr interessant, da 
er uns die Richtung zeigt, um zu einer bestimmten An- 
sicht über den Vorgang bei dieser Energie Verwandlung 
zu kommen, Faraday in seinem berühmten Werke Ex- 
perimental Researches hat um das Jahr 1825 sein ge- 
naueres Studium der, zuerst von Graham beobachteten 
Eigenschaften des Platins, Gase, namentlich Wasserstoff, 
zu absorbiren, veröffentlicht. Diese klassische Arbeit, 
deren Leetüre nicht genug empfohlen werden kann, ver- 
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breitete sich besoüdera auch über die Bedingungen, unter 
denen das Platin Waaaeratoff absorbirte. Dabei fand 
Faraday, dass schon Sputen von Aetbylen und andern 
Körpern wie Terpentin u. a. genügten, um die Absorp- 
tionsfähigkeit des Platins fast ganz aufzuheben. 

Bei der Gasbatterie absorbirt also das PlatinbJech 
zuerst den Wasserstoff und dabei erleidet der Wasserstoff 
gleichzeitig eine Aenderung seines Zustandes hinsichtlicli 
der Art seiner potentiellen Energie. Während Wasser- 
stoffgas für sifli keine reducirenden Wirkungen auf che- 
mische Agentien auszuüben veimag; bei gewöhnlicher 
Temperatur hat der vom Platin absorbirte Wasserstoff 
ähnliche Eigenschaften wie naseirender Wasserstoff. Ein 
mit Wasserstoff beladenes Platinblech reduzirt nach Faraday 
z. B. eine Lösung von Palladiurachloriir (?). Das von der 
Platinelectrode auf der einen Seite absorbirte Wasserstoff- 
gas wird in der Gasbatterie auf der andern Seite des 
Platinblechs wieder abgegeben und wir haben im Platin 
schon den Sitz einer Energieumfassung des Wasserstoffs 



Gasbatterien. 
Gl. Grove's Gas- Element. Der Polarisationsstrom, 
welcher von einem Voltameter erhalten wird, und der, 
im Falle das Voltameter verdünnte Schwefelsäure als 
Electrolyt und Platinbleche als Electroden hat, von dem 
an dem Platin sitzenden Wasserstoff und Sauerstoff her- 
rührt, veranlasste Grove zur Construction seines Gas- 
Elements. Der Polarisationsstrom eines Voltameters dauert 
nur sehr kurze Zeit an, indem die von den dünnen 
Platinbiechen absorbirten Gasmengen > rasch ■ aufgebraucht 
werden. Dadurch, dass Grove die Platinblechstreifen 
lang genug wählte und dem Yoltameter eine Form gab. 
dass die bei der Wasserzersetzung gebildeten Gase sich 
anhäufen konnten, wobei die Platinbleche theil weise von 
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den betreffenden Gasen, "Wasserstoff und Sauerstoff, tlieil- 
1 noch vom Electrolyt umgeben blieben, erzielte er 
ein Polarisations- Element, das länger andauenide Ströme 
zu liefern vermochte. Bei der Anwendung von 50 sol- 
chen Elementen wurde zwischen zwei Kohlenspitzen ein 
intensiver, bei hellem Ta- 
geslicht leuchtender Fun- 
ken erhalten. 

Die Fig. 42 stellt die 
von Grove benutzte Gas- 
batterie dar. V ist eine 

drei halsige Wolff'sche 
Flasche ; in die beiden 
äusseren Hälse sind zwei 
Glasröhren mittelst Gurami- 
pfropfen eingepasst. Jede 
dieser Röhren ist am un- 
tern Ende offen, am obem 
Ende zugeschmolzen und 
enthält einen langen Strei- 
L von Platinbleeh, wei- 
I eher am obern Ende in 
einen durch das Glas gehen- 
den Platindraht ausmün- 
det. Der Apparat wird 
durch das mittlere Loch B mit verdünnter Schwefel- 
säure von 1,200 specifischem Gewicht gefüllt und darauf 
■wird ein Strom durchgescbickt, bis sich die eine Röhre H 
mit Wasserstoffgas beinahe angefüllt hat. Die andere 
Eßhre enthält dann ein halb so grosses Volum aa Sauer- 
stoffgas. "Wird nun, durch Wegnahme der Ziileitungs- 
dräbte von den Polen Pimd N des Apparates, die Strom- 
zufubr unterbrochen und Pmit JVdurch einen melalüschen 
Leiter verbunden, dann fliesst ein Strom in der Richtung 
von der Sauerstoffröhre zur Wasserstoffröhre dui-ch deo 




Fig. 42. 
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äussern Stromkreis. Die Biclitung dieses Stromes ist ent- 
gegengesetzt zur Richtung des vorher zugeführten Stroms 
oder des Ladestroms. Der Wasserstoff in diesem üas- 
element spielt die BoJle des Zinis in Volta's Kette. 

Um die Oberfläche der Electroden (und damit die 
Wirkung der Zelle) zu vergrössern, überzog Grove die 
Platinbleche mit Platinschwarz nach dem von Smee an- 
gegebenen electroly tischen Verfahren. Das mit Schwarz 
zu versehende Platinblech wird während einiger Minuten 
in eine mit Salzsäure angesäuerte Lösung von Platin- 
chlorid als Kathode eingehängt, wobei sich das Platin 
in der fein vertheilten Form des Platinschwarz darauf 



Solche geschwäi'zte Bleche bieten sowohl eine g 
Oberfläche gegen den Electrolyt als auch gegen das Gas 
hin; zudem steigt der Electrolyt an der rauhen Oberfläche 
vermöge der Cappillaranziehung hinauf. Die Absorptions- 
fähigkeit des Platin schwarzes ist auch bedeutend grösser 
für die Gase als diejenige von blankem, massivem Platin. 

Man kann dieses Gaselement, um einen bekannten 
Ausdruck zu gebrauchen, auch als einen Accumulator 
bezeichnen. Der Ladestrom, welcher in das Element ge- 
schickt wird, zersetzt das Wasser der verdünnten Schwefel- 
säure und die Ansammlung der Gase in den beiden 
Bohren, die Producte der Electrolyse, bedeutet eine Auf- 
häufung von potentieller chemischer Energie. Durch 
Schliessung des Stromkreises verwandelt sich diese poten- 
tielle Energie in kinetische, dynamo-electrische Energie, 
und alle Vorgänge kehren sich um, die Bichtung des 
Stroms inbegriffen. 

Wenn mechanische Energie z. B. durch Heben eines 
Gewichts von der Erde in Eorra potentieller Energie auf- 
gespeichert wird, zieht die beim Fallenlassen dieses Ge- 
wichts auftretende kinetische Energie ebenfalls eine Umkehr 
in der Richtung der Bewegung des Körpers nach sich. 
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Der electroly tische Vorgang kann 
dargestellt werden: 

Platin "Wasser Sehwüfelsiluio Tlutin 

Pt I OHj, SO^Hj I Pt vor der Ijadung. 

>z> — ■ — -^ 

Pt I 0, HjS 



Hä I Pt nach der Ladang. 

Waiwr- Platin 

Wenn nun der Ladeatrom unterbrochen, nnd dafür 
dies Element in sich selbst geschlossen wird, tritt die 
Rückbildung des Wassers ein: 

' «off Bäure Stoff 

Pt ] 0, H,SO,, Hj I Pt vor der Entladung, 

< a 

Pt I Hs , SO4 H3 I Pt nach der Entladimg. 

PlsHn WnsöBr Hohwefclsllnro PUtin 

Der Wasserstoff wandert also jedesmal in der Ricii- 
tung des Stromes und der Sauerstoff in der entgegen- 
gesetzten Richtung. 

Anstatt die Gase durch die electroly tische Zersetzung 
des Wassers ?.\i erzeugen, kann man die beiden Röhren 
mit Sauerstoff beziehungsweise Wasserstoff füllen, welcher 
auf irgend eine andere Art hergestellt worden ist, ohne 
dass dadurch das Resultat beeinflusst würde. 

Wird nur die eine Röhre und zwar mit Wasserstoff- 
gas gefüllt, während die andere Röhre mit verdünnter 
Schwefelsäure angefüllt bleibt, so tritt beim Schliessen 
des Stromkreises doch ein schwacher Strom auf und der 
Wasserstoff verschwindet dabei allmählich. Grove hat 
nachgewiesen, dass in diesem Fall der im Electrolyt vor- 
handene, aus der Luft absorbirte Sauerstoff die Vorbe- 
dingung für das Auftreten des Stroms bildet 

Auf ähnliehe Weise können Gaselemente aus andern 
Gasen gebildet werden; anstatt Wasserstoff kann Kohlen- 
oxyd, Grubengas, Gemische dieser Körper mit Wasser- 




Stoff etc., anstatt Sauerstoff kann Luft, ChJorgas, Unter- 
salpetersäure u. s. w, dienen. — 

Auch nur mit einem Gas, wobei auf der andern Seite 
ein Electrolyt, der eine entsprechende chemische Reaction 
mit dem angewandten Gas einzugehen vermag, verwendet 
werden muss, können Elemente erhalten werden. 

62. Auch eine Art Gasbatterie. Wenn Kupfer ab- 
wechselnd in eine wassrige Lösung von Ammoniak taucht 
und wieder der Luft ausgesetzt wird, oxydirt es sich und 
löst sich mit intensiv blauer Farbe in Ammoniak auf. 
Bleibt aber das Kupfer einfach in der Ammoniaklösung 
eingetaucht, dann ist der Zutritt von Sauerstoff aus der 
Luft auf ein geringes Minimum beschränkt und es bilden 
sicli nur Spuren von Kupferoxydul, die sich ohne Fär- 
bung im wässrigen Ammoniak auflösen. 

Wird nun auf die Oberfläche der Ammoniaklösung 
ein Platinblech gelegt, das zweckmässig noch mit Platin- 
schwarz überzogen ist, und dieses Blech durch einen 
Metalldraht mit dem tiefer liegenden Kupfer verbunden, 
dann fliesst ein Strom durch diesen Draht sowohl, als 
auch durch die Flüssigkeit und das Kupfer lost und 
oxydirt sich mit ziemlicher Geschwindigkeit, Das Platin 
absorbirt Sauerstoff aus der Luft, der als Jon zum Kupfer 
dringt. Indessen sinkt die Stromstärke eines solchen Ele- 
ments sehr schnell, wenn die Stromdichte per Quadrat- 
centimeter höher als ein Micro-Ampere {ein MilUontel- 
Ampöre) steigt. Die electromotorische Kraft ist 0,5 bis 
0,6 Voit — Fügt man der Ammoniaklösung etwas Koch- 
salz oder Salmiak zu, dann vermindert sich der innere 
Widerstand, während sich die electromotorische Kraft 
des Elements erhöht Wendet man an Stelle des Platin- 
bleches eine Schicht von eomprimirtem Platinmohr an, 
dann kann die electromotorische Kraft sogar auf 0,8 Volt 
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IPolgende Anordnung liefert ebenfalls einen Strom. 
Ein Geiass sei mit Eisenvitriollösung oder mit verdünnter 
iger Säure gefüllt und enthalte ein Platinblech. 
Ein zweites, dicht neben diesem stehendes Oelass enthalte 
verdünnte Schwefelsaure und, auf der Oberfläche dei- 
selben, ein Platinblech schwimmend. Die Flüssigkeiten 
der beiden Geiasse seien durch ein Heberrohr oder ein 
Stück angefeuchteten Dochtes mit einander verbunden. 
Werden nun die beiden Plafinbleche mit einander durch 
metallischen Draht in Verbindung gesetzt, dann 
wandert der am schwimmenden Platinbiech condensirte 
Sauerstoff zu der Eisenvitriollösung oder Schwefligsäure - 
Lösung und oxydirt diese Körper zu schwefelsaurem Eisen- 
oxyd, beziehungsweise Schwefelsäure. Zu gleicher Zeit 
fliesst ein der übergehenden Sauerstofi'menge proportionaler 
Strom durch den Apparat. Diese Beobachtungen (Proc- 
Roya! Society Vol. 44, p. 182) dürften die Grundlage für 
neue, practisch wichtige Elemente abgeben. 

63. Gasbatterie von Borchers. Es ist bereits ge- 
legentlich der Beschreibung derjenigen galvanischen Com- 
binationen , welche an Stelle des Zinks Kohle und anstatt 
wässrigen Lösungen geschmolzene Salze als Electi-olyte 
enthalten, darauf hingewiesen worden, dass schon wegen 
des Aschengehalts, der Kohle eine galvanische Verwendung 
derselben ausgeschlossen erscheine. Dasselbe gilt nun auch 
von solchen galvanischen Elementen, die Kohle als Anode 
und alsElectrolyt eine wässrige Lösung eines Salzes ent- 
halten, indem die Aschenbestandtlieile auch bald eine der- 
artige Verunreinigung des Electrolyts herbeiführen müssten, 
dass derselbe unbrauchbar und durch neue Lösung ersetzt 
werden müsste. Borchers verwendet daher in Gasform 
übergeführte Umwandlungsproducte der Kohle, Kohlen- 
oxyd oder ein Gemisch von Kohleno.\yd mit Wasserstoff 
in seinem Gaselement. 
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Während das Element von Mond und Langer das 
kostspielige, und deshalb practiscli weniger in Betracht 
kommende Platin als Material für die Electroden voi-sieht 
und also eine construetive Abänderung von Grove's Gas- 
batterie darstellt, benutzt Borchers als Kathode eineKohlen- 
electrode, als Anode Kupfer und als Electrolyt eine Lösung 
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In Fig. 43 ist das Element 



von Kupferclüoriir. 
tisch skizzirt. 

Las Glasgefass G ist durch zwei Glasscheiben S und 
S^ in drei Abtheilungen getheilt. In der mittleren Ab- 
theilung hängt ein oben geschlossener, unten offener 
Kohlencylinder A', welcher die Kathode bildet. Durch 
ein Rohr R wird Luft in diesen Cylinder geleitet. In 
den beiden äusseren Abtheilungen hängen zwei Kupfer- 
rohre C und Ci, mit Gaszuleitungsröhren r und r^ ver- 
sehen, durch welche Kohlenoxyd oder Leuchtgas zuge- 
führt wird. Die Lösung von Kupferchlorür in f 
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abaorbirt nun sowohl SauerstoEF als auch Kohlenoxyd, so 
s sieb in dem mit Luft gefüllten Kohlencylinder Kupfer- 
chlorid, also eine depolarisirende Flüssigkeit bildet und 
Kupferrohren eine Lösung Ton Kohlenoxyd in 
Kupferchlorür, welche die Rolle des Zinks in der Volta- 
schen Kette spielt. Wird der Stromkreis geschlossen, 
indem der positive Pol mit dem negativen verbunden 
wird, dann fliesst ein Strom von den Kupferrohren durch 
die Flüssigkeit zum KohleneyUnder und von diesem durch 
den äusseren Stromkreis zu den Kupferrohren zurück. 
Dabei geht das gelöste Kohlenoxyd in Kohlensäure über, 
und zu gleicher Zeit wird das an der Koblenelectrode 
befindliche Kupferchlorid wieder in Kupferchlorür zurück- 
V et wandelt. 

vor sich nach der Gleichung; 

CiiCla H ^ I p vor der 
Cu Ci, H " I ^ Entladung, 



Diese Eeaction geht 
Cu I Cuj Clg CO : : 

Xnpfor- KuhloTi- 
chiorUr üiyd 

D 

Cu I cus cij coj f : : 



Cuä CI3 

Eupfar- 



HCl I 
HCl I 

Salz- 



nach der 
Entladung. 



Durch Zufuhr frischer Mengen von Kohlenoxyd und 
Luft wird der Zustand immer wieder auf den, in der 
ersten Formel ausgedrückten, gebracht; die gebildete Koh- 
lensäure entweicht und das an der Kohle befindliche 
Kupferchlorür geht wieder in Kupferchlorid über durcb 
den Sauerstofl' der Luft. 



Cuj Clj 

Knpfnr- 



HCl _ 

ShIi- Lull- 



H^ 



. GuCl^ 
CuClä 

Knpfer- 



Um grössere Stromstärken aus einem solchen Qas- 
element zu erzielen, ist in erster Linie eine grosse Be- 




rührungsfläche der Kupferanode mit dem Electrolyt er- 
forderlich; desshalb werden die Rohre aus porösem Kupfer 
hergestellt. Ferner muss der innere Widerstand des Ele- 
ments möglichst gering werden; die Glasplatten werden 
daher durch Diaphragmen, ü. B. Pergamentpapier, ersetzt. 
Endlich müssen die Electroden selbst eine grosse Ober- 
fläche und einen geringen Abstand von einander haben. — 
Die electromotorisehe Kraft des Elements ist abhängig 
von der Goncentration der die Electroden umgebenden 
Electrolyte und beträgt für die in Fig. 43 skizzirte An- 
ordnung 0,4 Volt. Wenn der Raum um die Kupferrohre 
herum mit Kupferdrehspähnen aufgefüllt wird und ebenso 
der Hohlraum des Kohlency linders mit Kohlenstücken 
beschickt ist, wodurch in beiden Fällen eine intensivere 
Absorption der betreffenden Gase, Generatorgas und Luft, 
durch den Electrolyten herbeigeführt wird, dann steigt 
die electromotoiische Kraft auf 0,56 Volt. 

Nun beträgt die aus der Verbindungswärme von Koh- 
lenoxyd mit Sauerstoff berechnete electromotorisehe Kraft 
1,47 Volt; das Element realisirt also nur- 27 "/o der i"' 
Kohlenoxyd vorhandenen Energie als dynamo-electrische 
Energie. 

Kupferchlorürlösungen absorbiren ebenfalls Kohlen- 
wasserstoffe und wenn anstatt des Kohlenoxyds Leucht- 
gas angewendet wird, oder ein Gasgemisch, das, wie das 
Generatorgas aus Steinkohlen, auch Kohlenwassei-stoffe ent- 
hält, dann steigert sich der in Strom umgesetzte Antheil 
der aufgewendeten Energie auf 38 "/o des Gesammtbetrags 
derselben. 

Das wäre schon sehr viel mehr, als bei der Verwen- 
dung der Kohle in den besten Dampfmaschinenanlagen 
oder durch die neuesten Gasmotoren erzielt wird. 

An Stelle der Kupferchlorürlijsungen können eine 
Anzahl anderer Electrolyte treten, wie z. B. Lösungen 
von Kobalt, Mangan, Eisen und anderen Salzen. 
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64. Modifikation von Borclier's Element. Es ist nun 

nicht absolut unerlässlich, dass die Absorption der &ase 
im Element selbst vor sich gehe, sondern wenn die mit 
Sauerstoff resp. Kohlenoxyd oder Kohlenwasserstoffen ge- 
sättigten Lfisungen den Electroden zugeführt werden, wird 
ebenfalls der Zweck, und zwar in vollkommenerer Weise 
erreicht 

Anstatt den Sauerstoff der Luft, der doch eigentlich 
das depolari sirende Agens ist, durch Jjösungen absorbireti 
, können auch feste Substanzen als Absorptions- 
mittel dienen. Hierzu wiihit man zweckmässig eine Ver- 
bindung des Metalls, welches die Basis für den Electro- 
lyten bildet, also bei Kupferchlorürlösung Kupfer, bei 
Mangansalzlösungen Mangan u. s. w. 

Wenn z, B. Kupfer in Schwammform, wie es durch 
Glühen von oxalsaureui Kupferoxydul erhalten wird, an. 
der Luft liegen bleibt, oxydirt sich dasselbe zu Kupfer- 
oxydul oder auch zu Kupteroxyd, je nach der Temperatur 
und andern Versuchsbedingungen. Dieses Kupferoxyd 
kann nun als Depolarisator sehr gut dienen und den 
Kohlencylinder sammt der Luftzufuhr entbehrlich machen. 

Allgemein kann jede Lösung oder jeder feste Körper, 
der im galvanischen Element depolarisirend wirkt, indem 
er sich in ein Reductionsproduct verwandelt, und wel- 
cher, der Luft ausgesetzt, sich wieder auf die ursprüng- 
liche Oxydationsstufe zurück verwandelt, als Sauerstoff- 
überträger dienen, nicht nur in dem Gaselement, son- 
dern auch in allen andern primären Zellen, sofern der 
Electrolyt keine lösliche chemische Verbindung mit dem- 
selben eingeht 

Es ist leicht ersichtlich, dass, wenn einmal das Gas- 
element von Borcher's die zweckmässigste Anordnung und 
Zusammensetzung gefunden haben wird, dasselbe diejenige 
Primärhatterie sein wird, welche auf die weitaus billigste 
Ar t electrischen Strom liefern kann. Wenn schon jetzt 



<]siS Upward-Element, das Zink und Chlor verbraucht, 
von allen Primärzellen am billigsten electrische Energie 
liefert, muss einem, nur Luft und Generatorgas absor- 
birendeii Element eine grosse Zukunft bevorstehen. 

65. Theorie der Gasketten. Wenn man die electro- 
motorischen Kräfte verschiedener Constructionen derselben 
Gaskette mit einander vergleicht, zeigt sich, dass dieselben 
die verschiedensten Werthe haben. Las Element von 
Borchers, mit Kohle als Kathode, Kupfer als Anode und 
Kupferchlorür als Electrolyt gab, wenn die zugeleiteten 
Gase Kohlenoxyd und Luft waren, 0,40 Volt als höchst 
erreichbare Spannung. Wurde an Stelle des Kohlenoxyds 
Leuchtgas zugeführt und die Berührungsfläche zwischen 
den Electroden und dem Eiectrolyt vergrössert, so ergab 
sich 0,56 Volt als maximale Klemmspannung. Die Gas- 
kette von Grove zeigt, bei gewöhnlichen Druck- und 
Teraperaturverhältnissen, 1,07 Volt electromotorische Kraft 
Sind aber die Platinbleche bei dieser Kette nicht mit 
Platinschwarz bedeckt worden, sondern einfach blank, 
dann zeigt sich eine electromotorische Kraft von kaum 
0,1 Volt. Werden anstatt Platinbleche Plättchen aus Re- 
tortengraphit als Electroden genommen , während als Elec- 
trolyt wieder verdünnte Schwefelsäure dient, dann liegt 
die electromotorische Kraft dieser Gaskette zwischen 0,2 
und 0,3 Volt. Platinirte Kohlenelectroden liefern eine der 
Grove'schen Kette näher kommende electromotorische Kraft 
— Auch wenn verschiedenartige Electrolyte wie Verdünnte 
Schwefelsäure, Kupferchlorür, KalihydratlÖsung u. s.w. bei 
gleichbleibenden Electroden verwendet werden, ändert sich 
die electromotorische Kraft der Gaskette. 

Die Verbindungs wärme zwischen Wasserstoff und 
Sauerstoff, den beiden Körpern , bei deren chemischer 
Verbindung mit einander electrische Energie entsteht, 
bleibt nun immer dieselbe. Wenn nun die electromoto- 
rische Kraft (wie im letzten Capitel gezeigt wird), aus der. 
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bei der chemischen Tereinigung der beiden Gase Wasser- 
stoff und Sauerstoff frei werdenden Wärmemenge berechnet 
wii-d, ergiebt sich als electromotorischo Kraft ca. 2,00 Volt, 
also eine von den bei den verschiedenen Gaselement - 
Constractionen ganz abweichende Zahl. Auch wenn der 
EinÜuss des Temperatur- Coeffizienteii bei den verschie- 
denen Gaselementen (der jedenfalls für jede Construction 
anders ausfallen müsste, falls überhaupt eine genaue Be- 
stimmung desselben möglieh ist) berücksichtigt würdei 
könnte doch keine allgemeine Uebereinstimmung der be- 
obachteten electroraotorischen Kräfte mit den aus der 
Wärmetönung berechneten Werthen erzielt werden. — 
Zur Vorausberechnung der eleetromotorischen Kraft einer 
Gaskette kann also die Thomson'sche Regel nicht dienen 
und es wird im zweiten Abschnitt (unter „Seeundärbat- 
terien") gezeigt werden, dass überhaupt die Wärmetönung 
der in einem galvanischen Element vor sich gehenden 
Processe kein sicherer Anhaltspunkt für die Vorausberech- 
nung der eleetromotorischen Kraft der Combination sein 
kann. — Die scheinbar ganz willkürlichen eleetromoto- 
rischen Kräfte bei den verschiedenen Gasketteu können 
nun auf folgende Weise erklärt werden. 

In Nachfolgendem ist immer nur von der Wasser- 
stoff- Saueratoff- Kette die Rede, als Repräsentant sämmt- 
licher Gaselemente. 

Die Grove'sche Kette ist ein umkehrbares Element; 
das eine mit Platinschwarz bedeckte Platinblech ist mit 
Wasserstoff beladen, es nimmt Wasserstoffgas ausserhalb 
des Eiectrolyten auf und giebt den Wasserstoff in einer allo- 
tropischen Modifikation, als „Wassersto^onen " wieder an 
den Eiectrolyten ab, der sich, wenigstens in unmittelbarer 
Nähe des Platinblechs, damit sättigt In gleicherweise 
absorbirt das andere geschwärzte Platinblech, die Gegen- 
electrode, Sauerstoffgas aus der Umgebung ausserhalb des 
Eiectrolyten nud giebt den Sauerstoff in einer wirksamem 
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Modifikation, als „SaiieratoffjoneD" an den Electrolyten ab, 
wobei sich wieder die diesem Piatlnblech unmittelbar an- 
liegende Flüssigkeitsschicht mit Sauerstoff sättigt. Eigent- 
lich haben wir also ein Volta'sches Element, das an Stelle 
des Zinks eine Auflösung von Wasserstoff und an Stelle 
des Kupfers eine Auflösung von Saueratoff bat; die Platin- 
eiectroden dienen als Stromableituugen. 

Wird nun dieses Element g^chlossen, so veischwin- 
det der gelöste Wasserstoff an der Anode und ebenso der 
gelöste Sauei-stoff an der Kathode; der „gelöste" Wassei- 
Ktoff giebt in dem Moment, als er mit dem „gelösten" 
Sauerstoff zusammentrifft und zu Wasser verbindet, seine 
positive Electricität an die Kathode ab und ebenso giebt 
der „gelöste" Sauerstoff beim Yerlassen seines ^Lösungs- 
zustaudes" und beim Uebergang in das Wassei'molekül 
seine negative Electricität an die Anode ab. — Man hat 
sich schon bei der mechanischen Auflösung von Sauer- 
stoff' in Wasser oder wässrigen Lösungen zu denken, dass 
die Lage der beiden, das gasförmige Sauerstoffinolekül bil- 
denden Atome zu einander verändert wird, denn der neu 
hinzukommende Körper, das Wasser, muss durch seine 
Gegenwart allein schon das Molekularsystem des Sauer- 
stoffs verändern nach dem Gesetz, vfonach ein dritter Kör- 
per, der in der Nähe eines Systems aus zwei Körpern 
gebracht wird, sowohl von den beiden andern Körpern 
beeinflusst wird, als auch diese selbst beeinfiusst, wobei 
die Beeinflussung der beiden, im ui-spriinglichen System 
liegenden Körper auf einander ebenfalls eine Verände- 
rung erleidet. Um eine engere Ansicht zu Grunde zu 
legen, die vielleicht die Vorstellung des Processes bei 
der Lösung des Sauerstoffs in Wasser erleichtert, kann 
man z. B. annehmen, dass die Kraft, mit welcher die 
beiden Sauerstoffatome im Molekül zusammengehalten wer- 
den, durch die Femewirkung des Wassers etwas aufge- 
hoben werde, dass also die Wirkung des Wassers einer 
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jener zusammenhaltenden Kraft entgegengesetzt gerichteten 
Kraft gleichkomme. Dadurch wird nun das Sauerstoff- 
atom eher in den Stand gesetzt, sich mit einem andern 
Atom, z. B. Wasserstoff, zu vorbinden, da keine sogrosse 
Arbeit zur Trennung der beiden Sauerstoffatome im Mole- 
kül mehr erforderiieh ist, als dies beim gasförmigen Sauer- 
stoff der Fall ist. 

Stellt man sich z. B. die zusammenhaltende Kraft 
der beiden Sauerstoffatome im Molekül als eine Art von 
Centripetalkraft vor, deren Wirkung also darin, beruhte, 
die beiden Saueretoffatome möglichst einander zu nahem, 
so würde bei der Lösung des molekularen oder gasfor- 
migen Sauerstoffs die Entfernung der beiden Atome von 
einander vergrössert. 

Nun ist es sehr interessant, dass gerade das Platin 
und besonders das, in äusserst feiner Vertbeilung befind- 
liche, in der Form von Platinschwamm und Platinschwarz, 
eine derjenigen des Wassers annähernd gleichgerichtete 
Wirkung auf den Sauerstoff ausübt. — Man kann sich nun 
leicht denken, dass, je mehr die zusammenhaltende Kraft 
der Atome (die „Anziehung", wie der Ausdruck oft auch 
gebraucht wird) sich verringert, desto grösser die Bereit- 
willigkeit der einzelnen Sauerstoffatome, sich mit andern 
Atomen zu vereinigen — die Eeactionstahigkeit — , wird- 
Umgekehrt zeigt uns die erhöhte ßeactionsföhigkeit des 
Sauerstoffs gegenüber dem gasförmigen Zustand an, dass 
eine Verringerung der gegenseitigen Anziehung der Sauer- 
stoffatome stattgefunden hat. (Der Einfachheit wegen soll 
hier angenommen worden, dass die potentielle Energie 
des Sauerstoffatoms eine bestimmte unveränderliche Grösse 
sei, die weder vermehrt noch vermindert werden könne 
und dass alle Kräfte in der einen Sichtung, welche z. B. 
geeignet wären, die Atomenergie zu vergrössern, als den 
gegenseitigen Zusammenhang der beiden Atome schwä- 
chende — und alle Kräfte in entgegengesetzter Richtung, 
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welche geeignet wären, die Atomenergie zu verkleinem, 
als den Molekularzusammenhang der beiden Atome feräf- 
tigende zuni Ausdruck kommen.) 

Dasselbe, was nun vom „gelösten" Sauerstoff gilt, 
betrifft auch den Wasserstoff. Die beiden Atome des 
Wasserstoffmoleküls werden bei der Lösung in Wasser 
ebenfalls activer oder reactionsfähiger gemacht dadurch, 
dass die gegenseitige Anziehung derselben vermindert 
wird. In gleicher Weise wirkt das Platin, und hier 
geht sogar der Eintluss des Platins auf den Wasserstoff 
in leicht verfolgbarer Weise vor sich. Wenn ein dünnes, 
reines Platinblech in Wasserstoflgas getaucht wird, er- 
glüht es, so heftig geht die Absorption des Gases durch 
das Metall vor sich. Das mit Wasserstoff gesättigte Pla- 
tinblech enthält diesen in einer activem Form als das 
Gas, denn wenn ein solches Wasserstoff beladen es Blech 
in eine Palladiumchloriirlösung gebracht wird, vereinigt 
sich der Wasserstoff mit dem Chlor des Palladinmchlorürs 
und es fällt metallisches Palladium aus. Man kann abei' 
Wasserstoffgas in dieselbe Chlorürlösuog leiten, ohne dass 
die geringste Einwirkung auf dasselbe stattfindet. Der 
Wasserstoff ist also in Gegenwart von Platin activer, re- 
actionsfähiger oder, nach der oben angenommenen Vor- 
stellungsweise, das Platin wirkt in der Richtung einer die 
beiden Wasserstoffatome von einander abstossenden Kraft 

Es folgt hieraus, dass in Wasser gelöster und zu- 
gleich in der Nähe von Platin befindlicher Wasserstoff 
mehr Freiheit der Atome desselben bedingt, als im Gas- 
zustand möglich ist. 

Die „Wasserstoffjonon" steilen nun eine solche ac- 
tivere Form von Wasserstoff vor und die „Sauerstoff- 
jonen" eine activere Form von Sauerstoff. 

Diese Auseinandersetzung hat den Zweck, zu zeigen, 
dass man nicht so radikal zu verfahren braucht und 
gleich eine Spaltung der Moleküle in Atome annehmen 
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muss, um die Lüsungsvorgange bei Gasen zu veranschau- 
lichen. — Ob man nun den „gelösten" "Wasserstoff auf 
diese Art ansieht oder, nach Arrhenius, als freie Atome 
auffasst, bleibt für die nun folgenden Erörterungen gleich- 
gültig. 

Wasser kann, wie Helmholtz auch experimentell nach- 
gewiesen, durch beliebig kleine electroniotorische Kräfte 
schon zerlegt werden. In leicht übersichtlicher Weise hat 
Le Blanc den Znsammenhang zwischen der El. Kraft und 
der Beschaffenheit des Electrolytijn dargestellt. (Siehe 
Bericht der I. Jahres Versammlung der Deutschen Electro- 
chemischen Gesellschaft. W. Knapp, 1894.) 

Es sei ein Voltameter gegeben, dessen Electroden aus 
Platinblecheo , dessen Electrolyt aus verdünnter Schwefel- 
säure bestehen. Zwischen die Klemmen desselben werde 
ein empfindliches Galvanometer und eine Stromquelle ge- 
schaltet und der Stromkreis geschlossen. Die electi-o- 
motorische Kraft der Stromquelle sei z. B. zuerst 0,1 1 
dann 0,2, 0,5, 1, 1,5, 1,7 und 2 Volt. Sowie mit 0,1 Volt 
der Stromkreis geschlossen wird, zeigt das Galvanometer 
einen Ausschlag, der aber rasch wieder auf Null sinkt; 
beim Erhöhen der electromotorischen Kraft der Sti'om- 
quelle giebt das Galvanometer wieder einen Ausschlag, 
der ebenfalls rasch auf Null zurückgeht. Je mehr die 
electromo torische Kraft wächst, desto grösser werden die 
Ausschläge und sobald dieselbe auf 1,7 Volts angelangt ist, 
bleibt ein continuirlicher Ausschlag und die sichtbare 
Ausscheidung von Wasserstoff und Sauerstoff beginnt Zur 
continuirlichen Zersetzung des Wassers ist also eine 
electromotorische Kraft von 1,7 Volt erforderlich. 

Le Blanc schaltet nun in den Stromkreis des Volta- 
meters eine veränderliche gegen -electromotorische Kraft; 
beträgt die Grösse dieser letzten ebenfalls genau 1,7 Voit, 
dann ist offenbar ein Gleichgewicht vorhanden zwischen 
der electromotorischen Kraft des Voltaraeters und der- 





— 121 — 

jenigeu der Stromquelle. Steigt die electromotorische 
Kraft der letzten über 1,7 Volt, dann wird Wasser im 
Voltameter zersetzt und Wasseretoff und Sauerstoff in Gas- 
form abgeschieden, sinkt die electromotorische Kraft der 
Stromquelle, dann geht der Strom in umgekehrter Rich- 
tung und die an den Electrodea des Voltameters vorhan- 
denen Gase verbinden sich mit einander, wobei "Wasser 
gebildet wird. Hier ist nun der Sprung von 1,7 Volts, 
die zur Wasserzersetzung gebraucht, zu 1,07 Volts, die bei 
der Wiedervereinigung der ausgeschiedenen Gase erhalten 
werden, und welcher zu der Ansicht führte, dass Gas- 
elemente nicht umkehrbar seien. 

Werden nun an Stelle der blanken Platineleetroden mit 
Platinschwarz überzogene Bleche für das Voltameter 
gewählt, so zeigt sich, dass kein Sprung mehr vorhanden 
ist zwischen der zur Zersetzung des Wassers angewen- 
deten und der beim Stromunterbruch erhältlichen eleotro- 
motorischen Kraft. Das Gaselement mit platinirten Elec- 
trodeu ist reversibel oder umkehrbar. Die zur continuir- 
lichen Wasserzersetzung erforderliche electromotorische 
Kraft ist nun auch nicht grösser als 1,0S Volts. Woher 
kommt nun dieser Unterschied zwischen dem mit blan- 
ken und dem mit platingesehwärzten Electroden versehenen 
Voltameter? Er liegt in der Art und Weise, wie bei der 
Wasserzersetzung die an den Electroden abgeschiedenen 
Gase sich entfernen. 

Die mit Platinschwarz überzogenen Bleche absorbiren 
das abgeschiedene Gas und geben es an die umgebende 
Luft wieder ab. Bei den blanken Blechen findet das 
nicht statt, sopdern die Gase .können, wenn die Diffusion 
derselben durch den Electrolyten vernachlässigt wird, erst 
von den Electroden entweichen, wenn die Gasschicht so 
dicht geworden ist, dass sich Glasbläschen bilden. 

Die zur Wasserzersetzung nöthige electromotorische 
Kraft ist also von der Concentration der die Electroden- 
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(jbeiflUchen bodeckendon Üasiösungen abhän^g; je ge- 
ringer die ConceDtration, desto kleiner die zur Wasser- 
zersetzung erforderliobe electromotoriache Kraft. AlsHelm- 
hüJtz Wasser nnter stark vermindertem Druck zersetzte, 
brauchte dieser Forscher nur einen Bruchthei! eines Volts, 
weil unter geringen Drucken nur sehr schwache Gas- 
lösuDgen möglich sind, also die Concentration der Gas- 
lÖEungen sehr gering war. Unter fast vollkommenem 
Vacuum gentigt zur Zersetzung des Wasses-s schon die 
geringste electromotorische Kraft, da die Gase an den 
Electroden schon so zeitig entweichen, und die Lösung 
fast gar nichts absorbiren kann unter dem Vacuum. 

Ebenso hängt die electromotorische Kraft einer Gas- 
kettfi ausschliesslich von der Concentration der Gas- 
liisungen um die Electroden ab; je grösser die Concen- 
tration, desto höber die eleetromotorische Kraft. Es folgt, 
diiss, wenn ein Orove'sches Element unter höhern als 
den Atmosphärendruck gestellt wird, dasselbe auch eine 
grössere electromotorische Kraft zeigen muss. 

Diese Erkenntniss ist nun geeignet, zu erklären, 
warum bei der Anwendung verschiedener Electroden ver- 
schiedene Zeraetzungspunkte für das Wasser gefunden 
werden. Es ist eine allgemeine Erfahrung, dass an rauhen 
Flächen die Ausscheidung von Gasen (auch von CrystailenJ 
leichter vun statten gebt als an glatten Flächen. "Wenn 
in einer glatten Porzellanschalo Wasser vorsichtig und 
allmählich erhitzt wird, gelingt es leicht, das Wasser über 
den dem betreffenden Barometerstand entsprechenden Siede- 
punkt zu erwärmen, d. h. es treten keine Gasblaaen auf. 
Wird aber ein rauher Körper hineingeworfen, so steigen 
sofort Dampfblasen auf und die Temperatur des Wassers 
sinkt auf den normalen Siedepunkt. 

In gleicher Weise übt nun die Oberfläche der ver- 
schiedenartigen Electroden einen Einflues auf die Al>- 
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scliciduQg der Joneii ia Gasform aus; das Ämalgamireu 
des Zinks, das üeberziehen des Silberblechs im Siuee- 
Element mit Platinsehwarz sind practische Beispiele für 



Auch auf andere Gasketten, wie 
Stoff und Chlor, Wasseratoff und Brom finden obige Aus- 



führungen 




zeigt weiden, dass die gleichen Grundsätze auch 
wenn die Jonen keine gasförmigen Abscheidungeo auf 
den Eleetroden liefern, sondern feste (z. B. Metalle) oder 
flüssige Körper (z. B. Säuren). 

J. Smale (Zeitschrift für phys. Chemie Bd. XIV, 
Seite 598, 1894) hat eine sehr genaue Untersuchung 
über Gasketten geliefert und eine überraschend klare 
Einsicht in alle Verhältnisse, die bei solchen Elementen 
in Betracht kommen, dabei gewonnen. 

Die Bestimmnng der electromotorischen Kräfte der 
verschiedenen Gasketten ist in umstehender Tabelle zu- 
sammengestellt: 
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Werth 
ander 


Werth 


Coinbination 


Electrolyt 


Electro- 


Wasser- 


an der 
andern 






mot. Kraft 


stoff - 
Elec- 
trode 


Elec- 
trode. 






Volt 


Volt 


Volt 


■Wasaeratoff- Sauerstoff 


Schwefelsäure 


1,073 


0,321 


0,752 




Salzsäure 


0,878 


0,317 


0,562 




Chlorbalium 


0,971 


0,532 


0,439 






1,089 


1,052 


0,038 




Kalilauge 


1,091 


1,053 


0,037 




Chlomatrium 


0,969 


0,530 


0,439 




Natriatnsulfat 


1,065 


0,542 


0,541 




Kaliumsulfet 


1,066 


0,526 


0,540 


■Wasserstoff- Chlor 


Salzsäure 


1,429 


0,317 


1,11-2 


^ 


Chlorkaliuin 


1,Ö89 


0,532 


1,057 


„ 


Chlomatrium 


1,578 


0,530 


1,048 


" 


Chlorzink 


1,535 


0,469 


1,077 


Wasserstoff- Brom 


Bromwasserstoff 


1,1U 


0,316 


0,895 






1,375 


- 


- 


■Wasserstoff- Jod 


Jodwasserstoff 


0,530 


0,319 


0.211 




JodkaUiim 


0,947 


- 


- 


Wasserstoff- Luft 


ViB normal 


1,008 


0,821 


0,6T6 




Salzsäure 


0,939 


0,317 


0,623 




■/,. normal 








"Wasserstoff- Saueretoff 


Schwefelsäure 
V,„ normal 


1,070 


0,321 


0,748 


Wasserstoff- Sauerstoff 


Salzsäure 
Vio normal 


0,998 


0,317 


0,682 


Kohlen -HgO 


aefir verdünnte 
Natronlauge 


ca. 1,00 


- 


- 
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Den Apparat, welcher bei diesen Bestimmungen be- 
nutzt wurde, veranschaulicht die Skizze. Derselbe ist 
einfach eine modifizierte Grove- Batterie. 

In zwei umgestülpten Proberöhren, welche jede in 
einem besonderen Becherglas stehen, sind die Platinelec- 
troden enthalten. Dieselben werden mit Piatinschwarz 
dadurch überzogen, dass die Platinbleche in einer 2 bis 
3 "/aigsfi Platin chloridloaung als Kathoden eingehängt und 
zwei in Serie geschaltete Leclanchfe- Elemente als Strom- 
quelle benutzt werden. Zuerst werden die Röhren mit 
dem beti'effenden Electrolyt gefüllt und dann in die 
Bechergläser gestellt Die Oase werden nun von unten 
herein geleitet, bis gerade noch das untere Ende des 
Platinblechs in die Flüssigkeit taucht. — Ein Heber ver- 
mittelt die Communikation zwischen den Flüssigkeiten in 
den beiden Becbergläsem. 

Die Messung der El. Kraft wurde von Smale naeb 
der NuUmethode ausgeführt unter Benutzung des Lipp- 
mann'schen Electrometers als Indüator. 

Die Ermittlung der Potentiale an jeder Platinelectrode 
für sich geschah nach der Methode von Fuchs, durch Ver- 
bindung des betreffenden Gefitsses wieder durch einen 
Heber mit einem dritten Becherglas, das Quecksilber mit 
Normal-Chlorkalium-Eiosung enthielt. Die Potentialdiffe- 
renz Quecksilber- Chlorkalium ist ^0,56 Volt und wird 
von der Potentialdifferenz, welche zwischen der Queck- 
süberelectrode und der Platinelectrode beobachtet wird, 
abgezogen. — Die an der Berührungsfläche der beiden 
ungleichartigen Electrolyte (Chlorkaliumlösung und Elec- 
trolyt um das Platinblech) auftretende electromotoriscbe 
Kraft wurde von Smale besondera bestimmt. 

In der angeführten Tabelle ist dieselbe in den Werten 
für die Wasseretofl'electrode und die Sauerstoffelectrode 
inbegriffen, also nicht berücksichtigt worden. 
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66. Der Temperatur -Coeffizient der Wasserstoff-Sauer- 
stoff- Kette ist 0,00141 zwischen Temperaturen von 0® und 
68^ Celsius. Mit steigender Temperatur sinkt die elec- 
tromotorische Kraft dieser Gaskette, wie aus der Tabelle 
ersichtlich ist 

Temperatur Beob. EI. Kraft Temperatur Beob. El. Kiaft 



Qo Cels. 


1,090 Volt 


45» 


Cels. 


1,025 Volt 


15 „ 


1,075 


1) 


50 


J) 


1,016 „ 


20 „ 


1,065 


r> 


55 


V 


1,008 „ 


25 „ 


1,057 


n 


60 


V 


1,001 , 


35 „ 


1,041 


» 


65 


J) 


0,988 „ 


40 „ 


1,033 


j) 
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Capitel VII, 
Verschiedene Elemente. 



67. Powalt'sthermo-electrochemisches Element. Zwi- 
schen zwei Metallplatten aus demselben Material, welche 
in einen Electrolyten tauchen, existirt keine Potential- 
differenz, so lange beide Platten dieselbe Temperatur 
haben. "Wohl aber tritt eine electromotorische Kraft auf, 
wenn die eine Platte auf höhere Temperatur, als die 
andere, gebracht wird. Zwei Zinkstäbe z. B., welche in 
Zintsulfat tauchen, und von denen der eine wärmer ist, 
als der andere, bilden ein Element, in welchem der wär- 
mere Zinkstab die positive Electrode (oder die Rolle des 
Kupfers in der Volta'schen Kette) bildet. 

Diese Erscheinung ist zur Construction eines Ele- 
ments, bestehend aus Kupferplatten, die in Kupfervitriol- 
lösung tauchen, benutzt worden. Auf dem Boden des 
Zellgefässea liegt horizontal ein Kupferblech, von dem ein 
isolirter Draht, in einer Glasröhre geführt, aus dem Ele- 
ment führt. Eine andere Kupferplatte, bei welcher eine 
Kupferröhre im Centrum angebracht ist, ist so in der 
Flüssigkeit aufgehängt, dass die untere Flache das Flüssig- 
keitsniveau berührt. Die Röhre hat am untern Ende 
mehrere kleine Löcher, so dass, wenn Leuchtgas in die- 
selbe geleitet und das aus den Löchern strömende Gas 
entzündet wird, die Rohre gleichzeitig als Brenner dient. 
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Die kleinen Flämmchen erhitzen Kupferdrähte, welche auf 
die Kupferplatte genietet sind. 

Der Strom fliesst voir der warmen zur kalten Platte 
im äussern Stromkreis und Kupfer wird an der kalten 
Platte aufgelöst und an der warmen niedergeschlagen. 
Die kältere Electrode verhält sich daher wie das Zink in 
der Volta'schen Kette. Die auftretende Electricitat ist hier 
ein directes Urawandlungsproduct der zugeführten Wärme. 
In diesem Fall wird die potentielle Energie des Leucht- 
gases theilweise in electrische umgeformt. -- Die electro- 
motorische Kraft ist klein, nur etwa 0,035 Volt bei einer 
Temperaturdifferenz von 50" Celsius zwischen den beiden 
Kupferplatten. Das Zufügen einer geringen Menge Schwe- 
felsäure, welches sonst in eloctrolytischen Lösungen von 
Kupfersulfat nur vortheilhaft ist, reducirt die electrische 
Kraft dieser thermischen Batterie auf Null. 

Anstatt Kupfersulfat kann auch Kupf'eruitrat als Elec- 
trolyt dienen. 

Anmerkung. Nach dem Erfinder dieses Elements soll 
der Strom in der Richtung von der warmen zur 
kalten Platte durch die Lösung fiiessen und Kupfer 
von der heissen zur kalten Electrode wandern. 
(Electrical Review, Vol. 20, p. 2, London.) In einem 
spätem Capitel ist jedoch dieser Punkt näher er- 
läutert und richtig gestellt. 

68. Minchin's Seleno-Aluminium-Element. Professor 
Minchin {Philosophical Magazine Vol. 31, p. 207) con- 
struirt seine gegen Licht empfindliche Zeile auf folgende 
Art: Es werden zwei kleine reine Aluminiumplättchen 
genommen, und das eine mit einem dünnen Ueberzng 
von lichtempfindlichem Selen vorsehen. An jedes der 
beiden Plättchen wird ein dünner Platindraht angelöthet 
und nun beide Plättchen gleichzeitig in ein enges Glas, 
■das Aceton enthält, gebracht. Alkohol, und namentlich 
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Holzgeist, ist ebenfalls verwendbar, doch bedecken sieh 
nach einigen Tagen die Electroden mit einem gelatin- 
artigen Absatz TOn Alkohol -Alumjnat. 

Das Selen muss dadurch vorbereitet werden, dass es 
längere Zeit erhitzt und die Temperatur in der Nähe des 
Schnielzpunktea erhalten wird, bis dasselbe eine dunkel- 
braune Farbe angenommen hat. Dann hat es die empfind- 
lichste Oberfläche. 

Wird ein solches Element der Einwirkung des Lichts 
ausgesetzt, so entsteht sofort eine electromotorische Kraft 
und die lichtempfindhehe Selen -Aluminium platte ist ne- 
gativ gegenüber der unempfindlichen Platte, welch letz- 
tere also sich wie das Zink verhält in der Volta'schen 
Kette. 

Dieses photo-relectrische Element ist für alle Theile 
des Spectrums empfindlicTi; das Maximum der Empfind- 
hchkeit liegt an der Grenze zwischen Gelb und Griin, 
aber noch im Gelben. Die Aenderung der Einwirkung 
durch das ganze sichtbare Specti'um ist etwa 30 Yo- 

69. Shelford Bidwell's Trocken-Element. Diese Zelle 
hat, wie die eben erwähnte, nur ein theoretisches Inter- 
esse. Eine reine Kupferplatte wird mit einer dünnen 
Schiebt von Kupfersulfid bedeckt. Das Sulfid wird hierauf 
in einer Schraubenpresse zwischen der Kupferplatte und 
einer aufgelegten Stahlplatte comprimirt. Xun wird die 
Stahlplatte sorgfältig abgehoben und_ über das Schwefel- 
kupfer eine dünne Schicht von Schwefelsilber ausgebreitet 
Darauf wird eine Silberplatte aufgelegt und nun wieder 
comprimirt. In der so erhaltenen Zelle ist die Kupfer- 
platte die positive Electrode und der Strom fliesst vom 
Silber durch die Zelle zum Kupfer. Der chemische Vor- 
gang besteht in der Reduction von Schwefelkupfer und 
Abseheidung von Kupfer auf die Kupferplatte und der 
gleichzeitigen Bildung einer äquivalenten Menge von 

Ctirhii.rt-Schoop. Pricüllr-KIpnientB. 
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Schwefelsilber. Die Zelle ist eine Combination von Kupfer 
und Silber, umgeben von deren Sulfiden, während das 
Daniell-Eleoient Kupfer und Zink, umgeben von deren 
Sulfaten, entbält. 

Mit Kupfer und Silber, bloss durch Kupfersulfid ge- 
trennt, wurde kein Strom erhalten; enthielt das Kupfer- 
sulfid aber freien Schwefel, so zeigte sich eine electro- 
nio torische Kraft. 

70. Trockenelement von WolfF. Um die Füllmasse 
zwischen dem Zinkgefasa und der Kohle möglichst locker 
und dadurch zur Aufnahme von möglichst viel Electrolyt 
geeignet zumachen, mischtWolff gefälltes Tbonerdehjdrat 
der Erregermasse bei. Die EüUmasse besteht z. B. aus 
einem dünnen Gypsbrei, der anstatt mit reinem Wasser 
mit einer Salmiaklösung angemacht wurde, welcher etwas 
Thonerdesulfat zugesetzt worden war. Es werden z. B. 
lOTheile Gyps in einer Lösung von 1 — 2 Theilen Thon- 
erdesulfat in 20 Theilen Wasser aufgerührt und diese 
Mischung rasch in eine Lösung von 10 Theilen Salmiak 
in 20 Theilen Wasser eingetragen. Die alsbald gelatinirende 
Mischung dient zur Füllung der Elemente. 

71. Trockenelement von Hellesen. In diesem ist 
der Electrolyt durch Zusatz von Gummi, Traganth, Agar- 
Agar in einen dicken klebrigen Schleim tibergeführt. Dabei 
wird sowohl die Verdunstung des Lösungsmittels verhin- 
dert als auch die Leitfalugkeit des Electrolyts nur wenig 
beeinträchtigt, indem die klebrige Masse stets an den 
Electroden haftet und so einen guten Contact mit den- 
selben bildet. — Ein Debelstand bei diesen Elementen 
liegt in der Veränderlichkeit der angewandten organi- 
schen Substanzen. 

72. Gelatine- Element. Als unveränderlicher, äusserst 
voluminöser Körper empfiehlt sich zur Auisaugung des 
Eiectroljten Kieselsäui-ehydrat in allen Fällen, wo der 



Electrolyt eine saure oder neutrale Flüssigkeit ist. Um 
z. B. ein Leclanchfe- Element in einen leichter transpor- 
tablen Zustand überzuführen, genügt es, an Stelle der 
Salmiaklösmig eine Mischung von verdünnter Salzsäure 
mit Wasserglasflüssigkeit einzufüllen. Man giesst z. B. in 

3 Volumtheile Salzsäure, verdünnte 

2 Volumtheile Natronsilikatlösimg (1,3 spec. Gew.) 
und richtet die Concentration der Salzsäure so ein, dass 
die 3 Volumtheile gerade genügen, um die 2 Volumen 
Wasserglaslösung zu neutralisiren. Die Mischung wird 
im Element selbst vorgenommen, da dieselbe momentan 
erstari't. 

TJm der Masse einen grösseren Zusammenhalt zu 
geben, mischt man der Salzsäure etwas Asbestfaser bei. 

73. Eisenoxydhydrat als gelatinirendes Mittel. Bei 

solchen Elementen, welche alkalische Lösungen als Electro- 
lyte enthalten, kann gefälltes Eisenoxydhydrat dazu dienen, 
die Flüssigkeit in einen halbfesten Zustand überzuführen. 
Um z, B. das Lalande -Element leichter transportabel zu 
machen, kann, wenn es nur für Messzwecke benutzt wer- 
den soll, der caustischen Lösung von Kali oder Natron 
einfach eine solche Menge von Eisenvitriollösung zugesetzt 
werden, dass die Mischung in einen steifen Brei ver- 
wandelt wird. — Im Allgemeinen wird dies zwar keine 
Verbesserung des Elements bedeuten ; es sollte durch 
dieses Beispiel nur gezeigt werden, wie auch alkalische 
Electrolyte gelatinirt werden können. 

74. Element von Ortti und Mehner. Hier dient als 
Electrolyt Kalkw aaser und als Depolarisator manganig- 
saurer Kalk (Weldonschlamm). Die Electruden sind Kohle 
und Zink und der Zwischenraum zwischen denselben 
wird durch eine mit Kalkw asser angefeuchtetö Paste 
aus Weldonschlamm aufgefüllt. Nach den Angaben der 
Erfinder dieses Elements leitet Weldonschlamm weder 
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k 



— 132 — 

metallisch (wie z.B. Braunstein dies tliut) noch wird Zink 
in Berührung mit demselben oxydirt (Abwesenheit von 
Lokal action). Weldonschlamm wird bei der Braunstein- 
Regeneration der bei der Chlorbereitung abfallenden Man- 
ganchlorürlaugen (Chlorkalkfabrikation) erkalten. Die Man- 
ganchlorürlösung wird mit so viel gelöschtem Kalk versetzt, 
bis die Zersetzung derselben in Mauganoxydulhydrat voll- 
kommen ist und dann wird Luft durch die Mischung 
geleitet, wobei das Oxydulhydrat in Oxydhydrat übergeht. 

M Gl , „OH 

^°C1 + ^^OH = -^"OH 

MangBu- gnliisthtoi JlrniBanfuilBl- Cblor- 

chlorür Kulk hyrtrat uultiuui. 

Mn^g + CaQ2 + = MnOgCa + 2HjO 

lUiiEoniiij-dgl- KaJk Luft HangunigBaiircr Wnaaer 

hydtal Kalt 

Beim Schliesseu des mit "Weldonschlamm gefüllten 
Elements geht Sauerstoff an das Zink, während Wasser- 
stoff den manganigsauren Kalk in Manganoxydulhydrat 
zurückführt. Ist die depolarisirende Substanz, der Weldon- 
schlamm, auf diese Weise desoxydirt worden, dann kann 
dieselbe durch Schütteln mit Luft wieder activ gemacht 
werden. Die eine Electrode ist daher regenerirfähig ohne 
irgend welchen Aufwand von electrischer Energie; natür- 
lich kann der Weldonschlamm auch durch Durchsenden 
eines Stromes durch das ^Element oxydirt werden, indessen 
bietet dieser Weg keine Vortheile, da doch die Zinkelec- 
trode nicht glatt regenerirt werden kann. 

75. Element mit mangansauren und wolft-amsauren 
Salzen. An Stolle von manganigsaurem Kalk können als 
Depolarisatoren verwendet werden: Maogansaurer Baryt 
mit Barytwasser als Electrolyt; ferner unlösliches wolfram- 
saures Natron mit Aetznatron als Electi-olyt und unlös- 
liches wolframsaures Kali mit Aetzkali als Electrolyt. 
Alle diese Körper haben die Eigenschaft, nachdem die- 
beim Gebrauch der Zelle reducii-t worden sind, 
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in Be'-ührung mit Ltift Bauersttiff ans dieser aufeanelimen H 


uod dadurcli wieder in den frühern Zustand zurilckzu- ^M 


gehen. Sie fiinctioniren also mir als „Üeberträger für H 


den Luftsauerstoff", welcher den ^M 


billigsten Depolarisator vorstellt. ,,s=^==''^^^^^===,^^ ^^| 


76. Gassner's Trocken -Ele- 


^1^^' 


H 


ment. In neuerer Zeit gehören 






die meisten, dem Publikum be- 




^1 


sonders empfohlenen Elemente 




H 


zu den sogenannten Trocken- 




M 


Elementen. Diese enthalten den 






Electrolyt in der Form einer 




^H 


Paste, deren Zusammensetzung 




^^^^^ 


gewöhnlich als Fabrikationsge- 




^^^^M 


heimniss gehalten wird. Die be- 


^^^^k 


^^^^^M 


queme Handhabung solcher Ele- 


^^^^H 


^^^^M 


mente ist besonders von Werth 


^^^^^H 


^^^^^M 


für solche, denen eine nähere 


^^^^^H 


^^^^^M 


Kenntniss der Batterien abgeht, 


^^^^^H ^^^^H 


auch sind diese Trockenzellen 


^^^^^^1 ^^^^^1 


überall wohl angebraeht, wo die 


^^^^^^H ^^^^^1 


Benutzung von Flüssigkeitsele- 


^--^^ ■ 


menten ausgeschlossen ist, wie 


,.. ,. ■ 


z.B. bei Isolationsmessuogen im -■^■-.- ^ 


Freien oder bei oft zu transportirenden electrischen Ap- 


paratsystemen. 


Eine der ältesten, hierher zählenden Zellen ist das 


Trockenelement von Dr. Gassner. (Siehe Fig. 45.) Das 


Gefäss selbst bildet die positive Zinkblecheleetrode und 


ist gewöhnlich mit Papier überklebt oder einem säure- 


festen Austritt versehen. Die negative Electrode ist eine 


Eohlenpiatte, welche etwa die Hälfte des Fassungsraums 


des Gefässes ausfüllt. Die Paste, die das übrig bleibende J 


Volum zwischen der Kohle und dem Zink erfüllt, hat H 
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1 Theil Zinkoxyd, 1 Gewichtstheil Salmiak, 3 Ge- 
wichtstheile Gyps und 2 (?) Gewichtstheile Wasser. 

Das ZinkoKyd soll den Zweck haben, die Mischung 
porös zu machen, wodurch die Leitungefahigkeit derselben 
besser, sowie die Polarisation geringer werden soll. 

Die electromotorische Kraft dieser Zelle schwankt nur 
wenig um 1,3 Volt herum. Durch einen Widerstand von 
5 0hm geschlossen, polarisirt das Element sehr rasch; der 
innere Widerstand ist für verschiedene Zellen von den ver- 
schiedensten Grössen sehr unregelmässig während die Zelle 
arbeitet, namentlich darum, weil die an den Electroden 
abgeschiedenen Körper sehr langsam und unregelmässig 
diffundiren. 

Diese Elemente sollten nur für solche Zwecke ver- 
wendet werden, bei denen nur hier und da, und dann 
für kurze Zeit nur, Strom gebraucht wird; in diesen 
Fällen ist aber das Trockenelement auch leistungsfähig. 
Die Unzerbrechlich keit und Unempfindüchkeit desselben 
gegen verschiedene Lagen ist ein grosser Tortheil. 

Meserole empfiehlt für Trocken- Elemente nachfol- 
gende Mischung: 

Holzkohle 3 Theile, Graphit 1 Theil, Mangansuper- 
oxyd 3 Theile, arsenige Säure 1 Theil, Mischung von 
Dextrin, Glukose oder Stärke 1 Theil, Kalkhydrat 1 Theil, 
sämmtlich auf das Gewicht bezogen. Diese Bestandtheile 
werden gut vermengt und mit einer Lösung bestehend 
aus gleichen Tolumtheilen gesättigter Salmiakflüssigkeit 
und gesättigter Kochsalzlösung, Yio Volumtheil Queck- 
silberchloridlösung und ^/lo Volum Salzsäure zu einem 
Brei von entsprechender Consisteuz angerührt Die Flüs- 
sigkeit soll allmählich zur trockenen Mischung zugefügt 
und die Masse tüchtig zusammengerieben werden. {Ein 
buntes Durcheinander, wie man es häufig in Patent- 
schriften findet und das in der Regel recht wenig brauch- 
bare Resultate liefert.) 



itent- ■ 

auch- I 
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77. Andere Trockenzelle. Auf einfachere und jeden- 
falls zuverlässigere Art lasst sich ein Trockenelement her- 
stellen, indem man wieder ein Zinkblechgefäss und eine 
Kohlen electro de benutzt und den frei bleibenden Raum 
mit einem Körper auffüllt, der die electro ly tische Lösung 
in sich aufsaugt. Hierzu eignet sich gewöhnlicher Bade- 
schwamm, nicht zu feines Sägemehl, Asbestwolie, Glas- 
wolle, Cellulose, Kieseiguhr, Baumwolle oder Mischungen 
zweier oder mehrerer der genannten Bestandtheile nebst 
manchen andern Substanzen. — Es ist auch oft versucht 
worden, einer beim Erkalten gallertartig erstarrenden 
Lösung von Tisehlerieini , Gummi, Hausenblase, Agar- 
Agar die erregenden Salze beizumischen mit v 
dem Erfolge, da manche Salze diese organischei 
verändern, resp. die Gallerten verflüssigen. 

78. Schwefel als Depolarisator. Bei dei 
betrachteten Elementen wurde das auftretende Kation 
immer durch Sauerstoff verbrannt. Nun ist aber Sauer- 
stoff nicht das einzige Element, das zur Wegschaffung 
von Kationen dienen kann; Schwefel z. B. versieht diesen 
Dienst in manchen Fällen ebenfalls und zwar überall 
da, wo sich das Kation mit dem Schwefel leicht verbin- 
den kann. Die meisten Metalle thun dies. In der Zelle 
von Lg Blanc ist ein verkupferter Bteistab mit Schwefel- 
blumen umgeben und bildet die Kathode während Zink 
Anode ist, der Electrolyt besteht aus Kochsalzlösung. 

Es bildet sich bei der Entladung nun nicht niu- 
Natronhydrat, sondern auch Schwetelnatrium, wie folgende 
Formel zeigt: 



I 



I Körper 



bisher 



Zn, 



CIN» 
ClNa 



HÖH 



Pb vor der Entladuug, 



I 



4 



Zii,_i ZnCl, 



NaSH 
NaOH 



Pb nach der Entladung. 



GÜORill)! ScdiwHlelnalriuu 
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H 79. Uflbersicht über die Depolarisatoren. Eine voll- 


■ bommene Aufzählung dei-selben falle ungefähr mit einer 


■ Zusammenstellung aller dem 


Chemiker geläufigen . Oxy- 


B dationsmittel zusammen. 




Oxyde: 


CuCOa, kohlensaures 


CuO, Kupferoxyd, 


Kupfer, 


■ PbO, Bleioxyd, 


PbSOj, Bleisuliat, 


ft PbeOg, Bleisesquioxyd, 


PbCla, Chlorblei, 


H PbäO*, Mennige, 


AgCl, Chlorsilber, 


■ HgO, Qucksilberoxyd. 


PtCl^, Platinchlorid, 


1 - 


Fe^Clß, Eisenchlorid, 


■ Oxydule: 


HgCla, Quecksilberchlorid, 


1 

CiiaO, Kupferoxydul, 


Hgä eis, Quecksilberchlorür, 


HggO, Quecksilberoxydu!, 


HgS04, Quecksilbersulfat, 




HgjSO^, Quecksilber- 


Supcroxyde: 


oxydulsulfat, 




KClOg, chlorsaures Kali, 


MnOi, Man^ansuperoxyd, 
PbOa, Eleisuperoxyd. 


KMnO^, Kaliumperman- 
ganat, 


Säuren: 


AgNOg, Silbernitrat, 




NHiNOg, Ämmonnitrat, 


NOgH, Salpetersäure, 
CrOg, Chromsäure, 


NagCraO,, Natrium- 

bichromat, ' 


SbOn, Antimonsäure, 






CaOaClä, Chlorkalk. 


CßHaNsOg, Pikrinsäure, 


Schiessbaumwolle. ] 


Elemente: 




Chlor, 


Salze: 


Brom, 


CuSOi, Kupfervitriol, 


Jod, 


CuClj, Kupferchlorid, 


Sauerstoff (LuftJ, 


Cu(N03)^, Kupfernitrat, 


Schwefel. 


Als Electroden, welche 


hauptsächlich die Function 


eines Stromleiters ausüben, s 


dnd in Verbindung mit den 


angeführten Oxydationsmittel 


n benutzt worden: Platin, 


Kohle, Blei, Silber, Kupfer, 


Quecksilber, Eisen. 
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"Weniger Mannigfaltigkeit herrscht in der Auswalil 
der Gegeneleetrode, also der an Stelle des Zink treten- 
den Electrode. Es kommen hier in Betracht vor 
allem das Zink und Eisen, dann aber unmittelbar die 
Gase. Ferner Magnesium , Natriumamalgan , Kalium- 
amalgan, Bleischwamm, Wasserstoffgas, Kohlenoxydgas, 
Leuchtgas. 

Der Electrolyt richtet sich ganz nach der Natur der 
angewandten Electroden; er ist meistens so gewählt, dass 
der Depolarisator darin unlöslich, die andere Electrode 
aber beim Schliessen des Stromkreises leicht aufgelöst 
wird. In Verbindung mit den angeführten Änodenmate- 
rialien sind hauptsächlich verwendet worden Lösungen von: 
Schwefelsäure, Salzsäure, Kalihydrat, Natronhjdrat, Sal- 
miak, Kochsalz, Zinksulfat, Chlorzink, Kalkwasser, Kupfer- 
chloriir, Manganchlorür, Kobaltsalzen. 

Das ist eine hübsche Auswahl; die Zahl der daraus 
ableitbaren Combinationen geht schon in die Hunderte, 
doch sind nur wenige derselben in praktischer Verwen- 
dung. Für stärkere Ströme ist in der Dynamomaschine, 
wenn immer eine bequeme, mechanische Kraft verfüg- 
bar ist, der reinlichste und billigste Stromlieferant vor- 
handen. Ist diese nicht vorhanden und handelt es sich 
nur um gering gespannte Ströme ( bis zu ca. 4 bis 
5 Volt), dann ist die Thermosäule ein ausgezeichnetes 
Auskunftsmittel, die in Verbindung mit Accumulatoren 
sogar höher gespannte Ströme besorgen kann. Wenn 
aber diese zwei Wege nicht möglich sind aus Mangel an 
Kraft oder Gas, dann bleibt die Primärbatterie als dritter 
Weg. Zum Messen von electromot. Kräften sind die 
Normal -Elemente bereits unentbehrlich; das Leclanchß- 
Element hat sich für die Schwachstromtechnik als bestes 
Äuskunftsraittel erwiesen, und für grössere Stromheferung 
kommt das Chlorgaselement als das billigste in Betracht. 
Wenn aber das Gaselement technieh ausgebildet sein 
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wird, dürfte die Dynamomaschine in vielen Fällen umge- 
kehrt dm'cli diese Primärbatterie verdrängt werden. 

Znra Schluss seien die Bestimmungen von B. Neii- 
mann (Zeitschrift für Phys. Chemie SIV.Bd. S. 228 (1894) 
angeführt, welche die genauesten Werthe und, was nament- 
lich wichtig ist, die absoluten Potentiale der Metalle und 
Electrolyte darstellen. 



MetaU 


Sulfat 


Nitrat 


Chlorid 


Aoetat 


Magnesium 


+ 1,239 


+ 1,231 


+ 1,060 


+ 1,240 


Alamimuni 


+ 1,040 


+ 1.015 


+ 0,775 




Mangan 


+ 0,815 


+ 0,824 


+ 0,560 


— 


Zink 


+ 0,524 


+ 0,ö03 


+ 0,473 


+ 0,522 


Cadmimn 


+ 0,162 


+ 0,174 


+ 0.122 


— 


ThaUium 


+ 0,114 


+ 0,151 


+ 0,112 


— 


Eisen 


+ 0,093 


+ 0,087 


„ 


— 


Kobalt 


— 0,019 


- 0,015 


- 0.078 


-0,004 


Nickel 


- 0,022 


— 0,020 


- 0,060 


— 


Blei 


_ 


-0,095 


-0,115 


— 0,0T9 




- 0,238 


— 0,249 




-o,ir.o 


Wismut 


— 0,490 


- 0,315 


— 0,500 


_ 


Arsen 


_ 


-0,550 


— 


— 


Antimon 


— 


— 0,376 


— 


— 


ZlDQ 


— 


— 0,085 


— 




Kupfer 


-0,öl5 


— 


-0,615 


— 0,580 


Quecksilber 


— 0,980 


— 


- 1,028 


— 


Silber 


- 0,974 


— 


— 1,055 


-0,901 


Palladinm 


_ 


— 1,066 


— 


_ 


Platin 


— 


— 1,140 


— 


— 


GoH 


~ 


— 1,356 


~ 


~ 



k 



Die Zahlen dieser Tabelle geben an, wie gross das 
Potential am Metall ist, wenn dasselbe in die Lösung 
seines Salzes (Sulfat, Chlorid, Nitrat oder Acetat) taucht. 
Die Salzlösungen sind „normale" , d. h. durch Auflösung 
des Aequivalentgewichts in Grammen in einem Liter 
Wasser erhalten worden. Das Metall Zink zeigt demnach 
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ia einer ZinksuJfatiösung, welche im Liter 80,5 Gramm 
Zinkaulfat (wasserfrei) oder 143,5 Gramm Zinkvitriol 
enthält, ein Potential yon -j- 0,524 Tolt. Kupfer zeigt 
in einer Lösung von 79,5 Gramm Kupfersulfat (oder 
124,5 Gramm Kupfervitriol, in 1000 Ciibikceutimeter Was- 
ser ein Potential von — 0,515 Volt. Ein Dan iell -Element, 
mit diesen Lösungen beschickt, zeigt annähernd 1,100 Volt. 
Die gewöhnlich im Daniell- Element verwendete Zink- 
vitriollÖEUDg ist nun etwa l'/graal so coacentrirt als die 
Wormallösung; ebenso ist die Kupfei-vitrioUöaung concen- 
trirter. 

Bancroft hat in gleicher Weise die Potentiale der 
verschiedensten Oxydationsmittel und Reductionsmittel be- 
stimmt. In nachstehender Tabelle sind die, für Primär- 
Elemente in Vorschlag gekommenen Depolarisatoren 
zusammengestellt. 

Potential, in Volt: 
KMnOj, Kaliumpermanganat — 1,763, 

Clj, KCl, Chlor in Chlorkalinmlösung —1,666, 
MnOj, KCl, Braunstein „ „ —1,628, 

Br^, KBr. Brom in Bromkaliumlösung ^1,425, 
ECIO3, Chlorsäure —1,416, 

HaCrgO,, Bichromatsäure —1,397, 

Brj, KOH, Brom in Kalilauge —1,315, 

HClOj, TJeberchlorsäure —1,267, 

HNO3, Salpetersäure —1,257, 

FeäClß, Eisenchlorid —1,238, 

CljKOH, Chlor in Kalilauge —1,186, 

KNOb, Kaiiumsalpeter —1,137, 

KjCr,Oj, Kaliumbichromat —1,062, 

Jj, KJ, Jod in Jodkai iumlösung — 0,888. 

Diese Potentiale zeigen die Normallösungen (1 Aequi- 
valent in Grammen im Liter) gegenüber Platin. — Die- 
selben wurden dadurch ermittelt, dass die electromoto- 
rische Kraft eines Elements gemessen wurde, das als 
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eine Electrode ein Platinblech, mit der wässrigen Normal- 
lösung des zu bestimmenden Körpers umgeben, und als 
Gegen electrode immer Quecksilber, umgeben von Normal- 
Chlorkaliumlösung, enthielt. Eas Potential der Chtor- 
kaliumlösung gegen das Quecksilber wurde in Anrech- 
nung gebracht. 

Von B. Neumann sind auch die Potentiale, welche 
von Platin und Palladium absorbirter Wasserstoff gegen 
einige Säuren zeigt, bestimmt worden. Dieselben sind für 
Normal-Schwefelsäure —0,238 Volt, 
„ Salzsäure —0,249 „ 

„ Essigsäure —0,150 „ 

„ Phosphorsäure — 0,205 „ 
Es besteht kein Unterschied zwischen dem von Platin 
und dem von Palladium absorbirten Wasserstoff. (?) 

Die Potentiale (gegenüber Platin) einiger bekannter 
Eeductionsmittel sind: 

SnClj,KOH, Zinnchlorür in Kalilauge gelöst -1-0,301 Volt, 
Na^S, Schwefebiatrium +0,091 „ 

Hj, HCl, Wasserstoff (mit Salzsäure als 

Flüssigkeit) —0,249 „ 

PeSOj, neutral, Eisenvitriol —0,633 „ 

FeS04,II[S0<, Eisenvitriol in saurer Lösung —0,794 „ 




Latimer Clark's Zelle. Dies Normal -Element 
wurde zuerst in einem Beitrag an die Royal -Societj' im 
Jahre 1873 besobrieben. (Siehe Philosophical Transactioiia 
1874,) Diese galvanische Combinution besteht aus reinem 
Zink, umgeben von Zinksulfatlöaung und reinem Queck- 
silber, das mit Queeksüberoxydulsulfat in Berührnng steht. 
Das Quecksilber befand sich auf dem Boden der ZeDe und 
die Stromableitung geschah entweder durch einen von 
oben auf das Quecksilber herabreichenden, durch eine 
Glasröhre geschützten Platindraht oder dui'cb einen direet 
in den Boden der Zelle oingeblasenen Draht Die Zink- 
vitriollösung wurde durch Kochen von überscbüBsigen 
reinen Zinkvitriolcrystallen mit destillirtem Wasser und 
Abdekantiren der abgekühlten klaren Lösung von der 
wieder auscrystallisirten Salzmasse erhalten. — Auf das 
Quecksilber kam eine dickflüssige Paste, durch Kochen 
von schwefelsaurem Quecksilberoxydul mit der auf soeben 
erwähnte "Weise erhaltenen Zinksulfatlösung bereitet. In 
diese Paste tauchte ein Zinkstab; oder eine Zinkplatte 
bedeckte die Oberfläche der Paste. Besonders wurde 
darauf geachtet, dass beim Kochen der Paste mit der 
Zinklösung alle Luft aus der Mischung ausgetrieben wurde. 
Das Element war durch einen Parafßnstöpsel nicht ganz 
vollkommen abgedichtet. Clark gab die electromotorische 
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Kraft seiner Zelle zu 1,457 Volts, wobei als Wideratands- 
einheit das Ohm der British Association zu Grunde ge- 
legt wurde. Die Einheit der electromotorisehen Kraft 
ändert sich nun in directem Verhältniss mit der "Wider- 
stand sein hei t. Wird daher das wahre Ohm, nach den 
neuesten Messungen und Bestimmungen, durch den Wider- 
stand einer Quecksilbersäule von 1 Quadratmillimeter Quer- 
schnitt und 106.3 Centimefer Länge bei 0" Celsius dar- 
ist es 1,014 mal so gross als die B. Ä.-Einheit 
und das wahre Volt ist ebenfalls 1,014 mal das B.A.-Volt. 
Um daher Clark's Zahl auf die wahre Volteinheit zurück- 
zuführen, muBs dieselbe durch 1,014 dividirt werden; der 
Quotient ist 1,437. Diese Zahl ist nur um 0,002 Tolt 
höher als der durch spätere ausführliehe Messungen toq 
Lord Rayleigh ermittelte AVerth. 

81. Lord Rayleiah's Modifikation. Die ursprüngliche 
Form von Clark's Element zeigte einige abnorme Eigen- 
schaften, sowohl mit Bezug auf die electromotorische Kraft 
als den Temparatur-CoefScienten. Lord Rayleigh nahm 
daher eine gründliche Untersuchung dieser Zelte vor, 
deren Resultate in den Jahren 1884 und 1885 veröffent- 
licht wurden. {Siehe Philosophical Transactions of the 
Royal Society, Part II 1885 „The Clark Cell as a Stan- 
dard of Electromotive Force".) Diese Abhandlung bildete 
die Fortsetzung einer, ein Jahr früher in demselben Jour- 
nal puhlicirten „The Electro-Chemicat Equivalent of Sil- 
ver and the Absolute Electromotive Force of Clark-Cells". 
Von dieser elassischen Arbeit kann hier nur ein sehr 
kurzer Ueberhlick gegeben werden. 

Die electromotorische Kraft eines Clark -Elements 
kann zu hoch ausfallen: 

1. wenn die Paste sauer ist; 

2. wenn die Zinkvitriollösung nicht gesättigt ist. Der 
zuerst angeführte Missstand verschwindet von selbst nach 
einem Monat. 
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Die electroraotorische Kraft kann zu niedrig aus- 
tallen : 

1. wenn das Element eingetrocknet ist; 

2. wenn die Zinklösung übersättigt ist; 

3. wenn das Quecksilber nicht reio ist. 

Das Element verliert Feuchtigkeit, weil es nicht her- 
metisch verschlossen ist, denn das Paraffin trennt sich 
leicht vom Glas und lässt dann Spalten übrig. Daher 
empfiehlt Lord Rayleigh Marine-Leim an Stelle des Paraf- 
fins. Uebersättigung tritt immer ein, wenn eine Salz- 
lösung bei höherer Temperatur annähernd gesättigt ist 
und dann abkühlt. Die concentrii'te Lösung kühlt sich 
in solchen Fällen ab, ohne dass eine entsprechende Aus- 
scheidung von Salzcrystallen stattfindet; oder es scheidet 
sich ein anderer, weniger Crystallw asser enthaltendes Zink- 
sulfat aus. Die blosse Gegenwart von Crystallen in der 
abgekühlten Lösung beweist für sieh allein noch nicht, 
dass die Lösung nicht übersättigt sei; es muss gleich- 
zeitig auch bewiesen werden, das das auscrystallisirte 
Salz die mit 7 Molekülen Crystallwasser anschiessende 
Form des Zinkvitriols ist. Durch Zufügen einiger kleiner 
normaler Zinkvitriolcrystalle zur übersättigten Lösung kann 
die Ausscheidung des überschüssigen Salzes bewirkt imd 
so eine normale gesattigte Lösung erhalten werden. 

Was nun das Vorkommen fremder Metalle in Queck- 
silber betrifft, braucht nur das Zink berücksichtigt zu 
werden. Zink gegenüber Quecksilber, ohne die Gegen- 
wart von Hgä SOj liefert eine um l,18ti Volt schwankende 
eiectromotorische Kraft. Enthält aber das Quecksilber nur 
1 Theil Ziuk auf 5,900,000 Theile QuecksUber, so fäUt 
die electi-oraotorische Kraft auf 0,513 Volt und bei 1 Theil 
Zink auf 200,000 Theile Quecksilber ist die eiectromoto- 
rische Kraft nur noch 0,124 Volt („On the Electromotive 
Force of Mercury AUoys", Journal Society Telegraphic 

leers Vol. VIII 1879.) 
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Wenn Zink in einer ZiokBuifatlösung reinem Queck- 
silber gegenüber steht, ist die electromotorische Kraft 
eines solchen Apparats nicht einmal eine Stunde lang 
constant und verändert sich beim Durchgang der klein- 
sten Ströme, welche auf eine mit QuecksiJberoxydulsulfat 
■versehene Zelle nicht den geringsten Einfluss haben. Lord 
ßayleigh nimmt dieserhaJb an, dass die Hauptthätigkeit 
def5 Mercnrosulfats darin bestehe, dem Quecksilber das 
Zink zu entziehen und er legt auch die grösste 
Wichtigkeit auf die Verwendung ganz reinen 
Quecksilbers in dem Normalelement. 

Rs ist klar, sagt dieser Forscher, dass 
das Quecksüberoxdsulfat die Eigenschaft hat, 
das Quecksilber von der geringsten Verun- 
reinigung mit Zink zu befreien. Die Zelle 
(siehe Fig. 46) wird auf folgende Art her- 
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In ein kurzes, nicht zu dünnwandiges Pro- 
birröhrchen wird am Boden 'ein Platindraht ein- 
gekittet oder besser noch eingeschmolzen. Rei- 
ä, im Vacnuin destiUirtes Quecksilber wird 
nun eingefüllt, so dass der Platindraht vollkom- 
men dadurch zugedeckt wird. Die Paste, welche 
nun auf das Quecksilber geschichtet wird, wird durch 
Zusammenreiben von 150 Gramm Quecksilberoxydulsulfat, 
5 Gramm Zinkcarbonal (um die etwa vorhandene freie 
Säure zu neutralisiren) und so viel wann gesättigter Zink- 
sulfatlösung, als zur Erzeugung einer dicken Paste nöthig 
ist, erhalten. Nachdem die Kohlensäure entwichen ist, 
füllt man die Paste mittelst eines kleinen Trichters in 
die Eöhre, damit nicht die Wände derselben beschmutzt 
werden. Nachdem nocii einige Crystalle von Zinkvitriol 
zugefügt worden sind, wird der am obern Ende mit 
einem angelötheten Kupferdraht versehene Zinkstab 
gesetzt und in die Paste auf etwa 7s '^^i' "Ti^fß 



1 

inkstab au- ^| 



— 145 — 



eintauchen gelassen. In dieser Lage wird das Zink durch 
eluen beinahe auf die Oberfläche der Paste reichenden 
Kork festgehalten. Schliesslich wird genug feine Marine- 
leimlösung auf den Kork uud das Zink gegossen, so dasa 
nur noch der Kupferdraht aus dem solcher Gestalt ge- 
schaffenen Deckel herausragt. Die Figur zeigt den Quer- 
schnitt eines solchen Elements. ^ Lord Rayleigh's Ver- 
fahren steht also in einem gewissen Gegensatz zu dem 
von Clark befolgten, indem in keiner Weise bei der Zu- 
sammenstellung der Eayleigh- Zelle Hitze oder Kochen 
angewendet wird. 

Die electromotorische Kraft eines, wie angegeben, 
constrnirten Elements wurde von Lord Rayleigh zu 1,435 
wahre Volts gefunden. Dies entspricht 1,438 legalen Volts 
unter Zugrundelegung des legalen Ohms — oder 1,455 
B.Ä.-Volts bei 15« Celsius. 

Bei der Ermittlung der electromotorischen Kraft einer 
Clark-Zelle, welche der Verfasser in Berlin nach Clark's 
Angaben gemacht hatte, mit Zuhülfenahme des Silber- 
Voltameters als zweites Normale, fand derselbe die elec- 
tromotorische Kraft gleich 1,437 legalen Volts bei 15" Cel- 
sius (oder eigentlich 1,434 bei 18" Celsius). — Die Grösse 
des Temperatur- CoefBcienten wurde ebenfalls von Lord 
ßayleigh bestimmt. Derselbe variirt beträchtlich für ver- 
schiedene Zell -Individuen, für Elemente mit gesättigten 
Lösungen gilt jedoch mit ziemlicher Genauigkeit folgende 
Gleichung : 

E = 1,435 [1 — 0,00077 (t— 15)], 
wobei t die Temperatur der Zelle bedeutet. 

Clark fand einen Temperatur -Coefficienten von 0,06% 
per Grad Celsius für Temperatur- Differenzen von 10 bis 
15" Celsius, in beiden Richtungen. Bei höhern Tempera- 
turen constatirte der genannte Physiker eine Abnahme 
des Coefficienten, so zwar, dass für das ganze Eeobach- 
is sich bis auf die Temperatur 100" Gel- 

ip. Primär -Eleinonto. 10 
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sius erstreckte, der Coefficient 0,05570 per Grad Celsius 
betrug. 

82. Das Clark'sche Normalelement mit niedrigem 
Temperatur-Coefficienten. Gegen die Construction von 
Lord Rayleigh lassen sich folgende Einwände erheben; 

1. der Temperatur- Coefficient ist hoch und offenbar 
veränderlich ; 

2. das Zink und Quecksilber können gelegentlich in 
Contact mit einander kommen; 

3. der Contact des Zinks mit dem Quecksilberoxydul- 
suifat bringt eine LokaJaction mit sich, in welcher 
Quecksilber durch Zink ausgeschieden wird. 

Was den ersten Einwurf betrifft, kann die zu be- 
folgende Methode zur Eednction des Temperatur-Coeffi- 
cienten nur von der Thatsache gegeben werden, dass die 
eleetromotorische Kraft abnimmt, wenn die Coneentration 
der Zink Sulfatlösung zunimmt. Wenn also eine Zink- 
vitriollösung bei 30** oder 40" gesättigt wird, scheidet 
sich beim Abkühlen derselben Zinkvitriol aus, was von 
einer Abnahme der Coneentration der Lösung begleitet 
ist. Die umgekehrte Erscheinung tritt auf beim Steigen 
der Temperatur, wobei als complicirendes Moment noch 
hinzukommt, dass eine gewisse Zeit zur Diffusion 
wiederaufgelösten Salzes erforderlich ist 

Der Temperatur- Coefficient einer solchen Zelle läsat. 
sich daher in zwei Theile zerlegen, einen wirklichen Tem-. 
peratur-Effect und einen anderen Effect, der in der Ver- 
änderlichkeit der Coneentration der Zinksulfatlösung beruht 
Bei der Erhöhung der Temperatni' wird die eleetromoto- 
rische Kraft kleiner, da die Coneentration der Zinkvitriol-t. 
lösung steigt; hierzu addirt sich die directe Abnahme der 
electromotorischen Kraft bei Zunahme der Temperatur. 

Die Langsamkeit der Diffusion beim Ansteigen der 
Tempei;atur macht, dass der Coefficient bei raschem Tem- 
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peraturwechsel kleiner erscheint als bei langsamen. So 
hat Threlfall (Philosophical Magazine, 1889) bei der Unter- 
suchung von Rajleigh's Form der Clark-Zelle den Tem- 
peratur -CoefScienten bei einer raschen Temperaturverän- 
derung derselben von 21" auf 34" Celsiuis zu 0,00042 ge- 
funden. Dies ist weniger als die Hälfte des von ßayleigh's 
für dasselbe lutervall gefundenen Werthes. 

Der Betrag des Coefßcienten hängt desshalb davon 
ab, bei welcher Temperatur die Zinklösung gesättigt ist 
und, wegen der Diffusion, von der Easchheit des Tera- 
peraturwechsels. Um diese Complikationen zu vermeiden, 
sollte die Zinkvitriollösung bei einer bestimmten Tempe- 
ratur, welche niedriger liegt als irgend eine der bei der 
Benutzung der Zelle statthabenden Temperaturen , bereitet 
werden. Die vom Verfasser gewählte Temperatur ist der 
Schmelzpunkt des Eises. 

Umstehende Tabelle enthält die Werthe für die etec- 
tromotorische Kraft einer Zelle, die mit solchergestalt ge- 
sättigter Lösung versehen war, wobei die Zahlen auf den 
Werth der electromotorischen Kraft der Rayleigh- Zelle 
bei 20 " Celsius als Einheit bezogen sind. 

Das zum Vergleich benutzte Element (Rayleigh) war 
stets ziemlich 20o Celsius warm; zur Reduction auf genau 
20° Celsius wurde als Coefficient 0,00077 benutzt. — Die 
Gleichung, welche aus obigen Zahlen abgeleitet werden 
kann, hat die Form: 
Et = Eis [1 —0,000387 (t— 15} + 0,0000005 (t— 15)=J. 

Die iu der dritten Columne gegebenen berechneten 
Werthe wurden mittelst dieser Gleichung erhalten. Die 
der Temperaturdiflferenz von 1" Grad Celsius entsprechende 
Aenderung ist nachfolgende lineare Function der Tem- 
peratur: 

—0,000386 + 0,000001 (t— 15). 

Der Coefficient schwankt zwischen 0,00040 bei 0", 
0,000376 bei 25" und 0,000361 bei 40" Celsius; der- 
10 



J 



^^^^^ — 148 ^^^H 


Tabelle. 1 


Temperator. 


Beobaohtot. 


Berechnet. 


8,3''CelB. 


1,0108 


1,0106 


8,ü 


1,0103 


1,0105 


9,3 


1,0104 


1,0102 


11,8 


1,0093 


1,0092 


13,8 


1,0084 


1,0085 


15,0 


1,0080 


1,0080 


18,1 


1,0069 


1,0068 


19,4 


1,0064 


1,0063 


19,9 


1.0062 


1,0061 


20,3 


1,0060 


1,0059 


20,8 


1,0054 


1,0057 


21,1 


1,0057 


1,0056 


21,6 


1,0054 


1,0055 


22,4 


1,0050 


1,0052 


23,3 


1,0048 


1,0048 


25,1 


1,0044 


1,0041 


26,4 


1,0035 


1,0036 


30,2 


1,0019 


1,0022 


33,X 


1,0014 


1,0013 


39,1 


0,9991 


0,9889 


41,7 


0,9980 


0,9974 


50,4 


0,9949 


0,9947 


Ö2,7 


0,9939 


0,9940 


selbe beträgt bei der höchsten beobachteten Temperatur 


nur 0,000348. Die Curve (siehe Fig 47) für die eleetro- 


motorischen Kräfte, mit den Temperaturen als Abcissen, 


ist deutlich coneav im obern Theil und zeigt daher eine 


Verminderung des Temperatur-Coefßi lenten mit steigen- 


der Temperatur. Das Element von Eaylugh zeigte eine 


beti'ächtlicbe Zunahme dos Coefficienten mit steigender 


Temperatur, indem das Zeichen des zweiten Gliedes in 


seiner Gleichung für die electromo torische Kraft und 


Temperatur negativ ist. 


Die beiden andern BeaDStandungen gegen die ge- 


wöhnliche Form des Clark-Elementa beruhen hauptsäch- 
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Jich aul' der Lokalaction, die feeini Contact des Zinks mit 1 
dem Quecksilbersalz eintritt. Das Zink verdrängt Qaeck- 1 
Silber aus seinen Salzen bis zu einem gewissen Grad. Bei H 
den Qnecksilberoxydsalzea ist diese Reaction ziemlicb voll- 1 
ständig, indem dieselben reducirt werden unter gleich- ^| 
zeitiger Oxydation des Zinks. Äehnlich, wenn auch H 
weniger intensiv, findet eine Wechselwiitung zwischen H 


1,010 
1,005 
1,000 
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Fig. i-. 

schwefelsaurem Quecksilberoxydu! und Zink statt, indem 
sieb Zinksulfat bildet unter Auflösung von Zink und Ab- 
scheidung von Quecksilber, das sich auf dem Zink nieder- 
schlägt und es amalgamirt. Es geht dadurch eine Ver- 
änderung in der Coneentration der Zinklösung vor sich, 
die den Wertb des Temperatur -CoefScienten zu ver- 
grössem strebt. 

Es mag ferner darauf hingewiesen werden, dasa, 
wenn die Zelle Crystalle von Zinkvitriol enthält, die 
Lösung unmittelbar über dem Quecksilberoxydulsutfat ge- 
wöhnlich etwas concentrirter sein wird als sie es etwas 
weiter oben ist, denn die Crystalle scheiden sich auf dem 
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Grund der Flüssigkeit ab. Dies gilt besonders für ein 
ganz ruhig stehen bleibendes Element. Erinnert man sich 
nun , dass dass Zink in verdünnter Zinksulfatlösung positiv 
ist gegenüber Zink, das von einer etwas concentrirten 
Sulfatlösung umgeben ist, so ist leicht einzusehen, dass 
eine Concentrationskette vorbanden sein muss im Element. 
Dass dies wirklich sich so verhält, wird durch die Erfah- 
rung bewiesen und durch den Zinkabsatz an der Zinkstange 
an der Stelle, wo dieselbe aus dem Quecksilbersalz heraus- 
tritt. Bei einer etwa ein Jahr alten Clark-Zelle wurde 
beim Auseinandernehmen derselben gefunden, dass sich 
an der Stelle des Zinkstabes, wo derselbe aus der Flüssig- 
keit heraustrat, Zink autgelöst und theilweise an der Stelle, 
wo der Zinkstab aus dem Quecksilbersalz heraustrat, in 
Gestalt einer massiven "Wulst, welche sich nicht leicht 
entfernen liess, abgesetzt hatte. Dieser Process ist ähn- 
lich der Uebertragung von Kupfer von der einen zur an- 
dern Electrode, wenn zwei electriscb verbundene Kupfer- 
platten in eine Lösung von Kupfervitriol gesetzt und die 
Temperatur der einen Platte etwas höher als die der an- 
dern gehalten wird. . 

Offenbar kann durch das Einschalten einer Membran 
oder porösen Scheidewand zwischen das Zink und dem 
Quecksilbersalz dieser Umstand behoben werden. Für 
Zellen, die nicht für den Versandt bestimmt sind, ist 
Gyps, mit einer etwas verdünnten Zinksulfatlösung ange- 
macht, ein vollkommen genügendes Äuskunftsmittel. Der 
EinflusB einer solchen Zwischenschicht auf die El. Kraft 
scheint gleich Null zu sein. Wird aber das Element 
oft erschüttert, dann trennt .sich die Schicht vom Glas 
nach wenigen Monaten schon ab. Ein Stück Kork ist 
daher vorzuziehen, wenn das Element, wie beim Trans- 
port, ordentlich geschüttelt wird. 

Diese Trennung des Zinks vom QuecksUbersalz er- 
höht die Ei. Kraft ungefähr um 0,4 ^o oder von 1,435 
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auf 1,440 wahre Volt bei 15 " Celsius. Da das schwefel- 
saure Quecksilberoxydul beinahe vollkommen unlöslich 
in concentrirter Zinksulfatlösung ist, scheint durch diese 
Abtrennung des Zinks ein voükommenes, mechanisches 
Hindemiss gegenüber der Lokalaction geschaffen zu sein. 
Diese Ansicht hat sich bereits an einer zwei Jahre alten 
Zelle bestätigt. 

Um zufällige Kurzschlüsse zu verhindern, ist es 
empfehlenswerth, das Normal -Element mit einem, in 
Serie zum Stromkreis geschalteten hohen Widerstand zu 
versehen. Ein solcher ungefähr 10,000 Ohm betragender 
"Widerstand wird durch einen auf Glas gezogenen Blei- 
stiftstrich erhalten und ist auf dem Zellgefass fest ange- 
bracht, daher stets im Stromkreis enthalten. 

Derselbe kann, so lange Null- oder Condensator- 
McHioden in Betracht kommen, zu keinen Irrthümern 
Anlass geben. 

83. Das Quecksilberoxyd-Normalelement Dies ist 
von M. Gouy beschrieben worden. {„Jourua! de Fhysique, 
Tom. VII, p. 532, 1888,) M. Gouy verwendet an Stelle 
des Oxydulsulfats das Quecksilberoxyd als Depolarisator. 
Ferner empfiehlt er eine 10 "j^ Lösung von Zinkvitriol 
(crystallisirtem), mit dem specifischen Gewicht 1,06, an 
Stelle einer gesättigten Lösung. Gouy findet, dass die 
negative Polaiisation seines Elements beim Schliessen des 
Stromkreises nicht einmal Yiooo der El. Kraft beträgt, 
sofern die Zelle nachher geschüttelt und für kurze Zeit 
der Ruhe überlassen wird. 

Andererseits hält die positive Pofarisation, die bei 
eiuem umgekehrt gerichteten oder Ladestrom auftritt, 
länf^er an als die negative. 

Doch kann diese dadurch beseitigt werden, dass die 
Zelle eine kurze Zeit geschlossen und auf diese Weise 
negative Polarisation hervorgerufen wird, von welcher 
das Element sehr rasch sich erholt. Der Ladestrom er- 
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zeugt ohne Zweifel etwas Quecksilber-Oxydulsulfat, das 
eine höhere eleetromot. Kraft giebt, als das Oxyd und, 
so lange es vorhanden ist, eine scheinbare Polarisation 
im positiven Sinn hervorbringt. 

Die El. Kraft dieser Zelle ist 1,390 legale Volts bei 
12" Geis, und die Aenderung derselben mit der Tempe- 
ratur 0,0002 Volt pro ein Grad Cels. Die Formel für 
die El. Kraft ist also: ^M 

Ei= 1,390 — 0,0002 (t — 12). 9 

Das entspricht einem Tempera turcoefficienten von 
0,000104 oder nur etwa 0,01 "/„ per Grad Celsius. Die 
El. Kraft dieses Elements soll mit wachsender Concen- 
tration der Zinksulfatlösung ansteigen. 

Um r..okalaction auszuschliessen, darf das Zink nicht 
in Berührung mit dem Quecksilberoxyd kommen. Für 
den Gebrauch des Apparats mit hohen Widerständen 
ist es vollkommen zulässig, den Zinkstab in eine Glas- 
röhre einzuscbliessen, die nur in der Nabe des untern 
Endes ein kleines Loch hat Wenn der innere Wider- 
stand aber geringer sein muss, wird das Zini in ein 
Leinwandsäckehen gesteckt. Ueber die Bereitung der 
nöthigen Materialien, Zinksulfat, Quecksilberoxyd, Zink 
und Quecksilber sei auf das Original verwiesen. 

84. Das Calomel- Element. Dieses, aus Quecksilber 
in Contact mit Quecksilberchlor iir und Zink mit Chlor- 
zinklösung bestehende Normal-Element wurde zuerst von 
Helmholtz im Jahr 1882 beschrieben. (Sitzungsberichte der 
Akademie der Wissenschaften, p. 26, 1882, Berlin). Ost- 
wald berichtet von einer Calomelzelle (Zeitschrift für 
phys. Chemie, Vol. 1, p. 403), welche hei 15" Cels. genau 
1 Volt gebe, wenn die Chlorzinklösung 1,409 spec. Ge- 
wicht bei 15° Cels. habe. Der Temperatureoefficient wird 
zu +0,00007 per Grad Celsius angegeben. — Verfasser 
dieses hat vor sieben Jahren, ohne Kenntniss der Arbeit 
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von Helmholtz zu haben, eine solche Zelle gemacht und 
neuerdings dieselbe näher untersucht mit der Absicht, 
sie genau auf ein Volt einzustellen und den Temperatur- 
coefficienten exact festzustellen. 

Es ist bereits weiter oben des Ausführlicheren dar- 
gelegt worden, dass die El. Kraft einer Kette bei zu- 
nehmender Concentration der Zinklösung sich vermindert 
Innerhalb gewisser Grenzen kann daher die El. Kraft 
einer Zelle durch die Anwendung verschieden starker 
Zinklösungen beeinflusst werden. 

Bei der Clark -Zelle betrug die Aenderung der El. 
Kraft etwa SY^^/o, wenn eine bei 20" Geis, gesättigte und 
dann eine nur S^/oigß Zinksulfatlösung gewählt wurden. 
Bei Chlorzinklösungen ist die Variation eher noch etwas 
grösser, denn eine Zunahme von 16 "/q der Dichte der 
Chlorzinklösung erniedrigt die Ei. Kraft um 3,5 "/q. Bei 
demselben Ansteigen der Diehte der Zinkvitriollösung be- 
trägt die Verminderung der EI. Kraft nur die Hälfte jenes 
Werthes. 

Daraus folgt, dass die Einstellung der Chlorzink- 
lösung mit grösserer Sorgfalt zu geschehen hat, als beim 
Clark -Element 

Der Verfasser hat gefunden, dass, um gerade 1 Volt 
zu erhalten, das spec. Gewicht der Chlorzinklösung 1,391 
bis 15" Celsius sein muss. Ostwalds Angabe liefert daher 
einen zu kleinen Werth, was sich vielleicht dadurch er- 
klärt, dass die E!. Kraft auf das legale Ohm bezogen 
wurde. 

Das Normal -Element wird auf dieselbe Weise con- 
struirt wie die Clark-Zelle. Der Boden einer unten zu- 
geschmolzenen Röhre wird mit Quecksilber bedeckt und 
durch einen Platindraht die Ableitung nach ausserliaib 
bewirkt; hierauf wird eine Pasta aus Calomel und Chlor- 
zinklösung auf das Quecksilber gegossen und dann noch 
etwas Chlorzinklösung für sieh. Ein dünnes Eorkplätt- 
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chen hält das Qaeckalber sammt der Calomelpasta fest, 
besonders wenn unter dem Kork noch ein Stück As- 
bestpappe angebracht ist Nachdem darauf genügend 
von der Chiorzinklösung geschichtet worden, wird der 
dtirch einen Korkzapfen fixirte Zinkstab in die Lösung 
getaucht und das so erhaltene Element mit Siegellack 
luftdicht verkittet. Ein solcher Xormalapparat lässt sich 
gut transportiren und dürfte sehr haltbar sein. Der iimere 
"Widerstand ist etwa 1500 Ohm und scheint durch Er- 
hitzen des Elements auf 50 — 60" Cels. keine bleibende 
Veränderung zu erleiden. Die nun 7 Jahre alte Zelle 
ist immer noch in gutem Zustand und bat die El. Kraft 
behalten. — Sehr interessant ist hier der kleine Tempe- 
ratur -Coefficient Während das Clark- und auch das 
Da uiell- Element einen negativen Coefficienten haben, ist 
derselbe beim Calomel- Element positiv und zwar +0,00009 
innerhalb der beim gewöhnlichen Gebrauch vorkommen- 
den Temperaturen. 

Nachfolgende Gleichung lässt sich aus den Beobach- 
tungen ableiten (siehe Capitel X|: 

Et = 1 -I- 0,000085 (t— 151 -f 0,0000006 (t— 15)» 

-1- 0,00000 001(t—15)s 

Zwischen 10" Cels. und 30" Cels. ist der Coefficient eine 

lineare Function der Temperatur nach der Gleichung: 

Ei=l-F0,000094a~15). 

Der Coefficient ist daher nicht ganz Yioo P^r Cent 
für einen Centigrad. 

Die Temachlässigung einer Aendenmg der Tempe- 
ratur der Zelle um 10" Celsius kann nur einen Fehler 
von Y,o per Cent mit sich bringen. 

Ob der Temperaturcoefficient positiv oder negaÜT 
ist bei einem Element hängt von den betreffenden Werthen 
und Vorzeichen der beiden thermoelectromotorischen Kräfte, 
welche ihren Sitz an den Contactflächen der beiden Elec- 
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troden mit dem umgebenden Electrolyt haben, ab. (Näheres 
siehe Cap. X). 

85. Fleming's Normal -Daniell- Element. Die in Fig. 48 
gezeigte Constrnction ist speciell für die Verwendung der 
DanieÜ-Zelle als Normalelement bestimmt. (Philosophical 
Magazine öS, Vol. 20, p. 126). Der Apparat besteht aus 
einer 200 mm langen und etwa 
20 mm weiten Uröhre, die mit 
den verschiedenen Ansätzen, 
Glashähnen und Fülltrichtern 
versehen ist. Um diese Zelle 
zu füllen, wird Hahn A geöff- 
net und die Röhre mit der 
concentrirtern Zinksulfatlösung 
gefüllt. Dann sehlieest man .4 
zu imd setzt in den linken 
Schenkel der Uröhre den in 
einem luftdicht schlieesendeu 

Gummistöpsel P sitzenden 
Zinkstab fest ein. Nun wird 
Hahn C geöShet und die Flüs- 
sigkeit sinkt dadurch im rech- 
ten Schenkel; zu gleicher Zeit 
mit Hahn C wird Hahn B 
ebenfalls geöffnet, so dass die 

Kupfersulfatlösung in dem Fik-. 4h. 

Maasse nachdringt als die 

Zinklösung niedersinkt. Bei richtiger Ausführung bleibt 
die Trennungsfläche zwischen der Zink- und Kupfer- 
lösung ganz scharf, und steigt allmählich bis auf das 
Niveau des Hahns C hinab. Nun wird Habn C ge- 
schlossen, und der Kupferstab in den rechten Schenkel 
eingesetzt, auf gleiche Weise, wie vorher der Zinkstab 
im linken Schenkel. Dann wird auch noch B geschlossen 
und das Element ist fertig zum Gebrauch. 
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Sobald die Berührungsfläche zwischen den beiden 
Lösungen beginnt Yerschwommen zu werden, durch statt- 
habende Diffussion, kann man diese gemischte Schicht 
einfach durch Hahn C ablaufen lassen, indem man gleich- 
zeitig für den Zufluss frischer Lösungen aus den Trich- 
tern sorgt. Die beiden Glasröhren L und H sind zur 
Aufnahme der Electroden bestimmt, wenn das Element 
nicht gebraucht wird und sind mit den Sulfatlüsungen 
der betreffenden Metalle gefüllt. 

Die electromotorische Kraft des Daniell -Elements 

hängt Yon der Concentration der Salzlösungen und der 

Oberflächenbeschaffenheit der Electroden Zink und Kupfer 

ab. So hat 

Zunahme der Concentration der Kupfersuifattösnug eine 



Zunahme der Concentration der I 

Verringerung — 
Oxydation der Kupferoberfläeho eine Vermehrung ■ — 
Oxydation der Zinkobertläche eine Verminderung 
der electromotorischen Kraft im Gefolge. 

Für denselben Betrag einer Abnahme oder Zunahme 
der Concentration der beiden Lösungen ist die Zu- oder 
Abnahme der El. Kraft für jede einzelne Lösung beinahe 
gleich, so dass für gleichstarke Lösungen, innerhalb ge- 
wisser Grenzen, die El, Kraft unabhängig von der abso- 
luten Concentration der Lösungen ist. 

Von grosser Wichtigkeit ist es, die Kupferoberfläche 
gegen oxydirende Einflüsse zu schützen. Selbst die ge- 
ringste Oxydation (Anwesenheit von braunen Flecken) 
erhöht die El. Kraft um 0,3 "/o » während ein Anflug 
von Oxyd die El. Kraft bis um 2% erhöhen kann. Da 
gewalztes Kupfer oder gezogener Draht meistens mehi" 
oder weniger Oxydul mechanisch in sich schliessen, ist 
es nöthig, den Kupferstab unmittelbar vor dem Gebrauch 
frisch galvanisch zu verkupfern. 



J 



— 157 — 

Eaoult hat gefunden, dass gewöbiiliclies Kupferblech 
eine um etwa 0,5 "/^ höhere El. Kraft liefert als electro- 
lytisch niedergeschlagenes Knpfer und sehrieb diesen Um- 
stand einer Beimengung von Kupferoxyd zum Blech zu, 
(Es wird jedenfalls Kupferoxydul sein). 

"Wenn ein frisch verkupferter Kupferstab in der 
Kupfersulfatlösung bleibt, oxydirt sich derselbe allmählich; 
wenn der mit KupfersulfatiÖsung , benetzte Kupferdraht 
der Luft ausgesetzt wird, findet eine raschere Oxydation 
desselben statt. 

"Wird chemisch reines Zink als Electrode benutzt, 
dann ist es einerlei, ob der Stab mit Quecksilber amai- 
gamirt oder von dem Anflug von Oxyd an der Ober- 
fläche durch Abspülen mit sehr schwacher Schwefelsäure 
befreit worden ist, bevor der Zinkstab in das Element 
eingesetzt wird. 

Fleming empfiehlt zwei Normallösungen eines jeden 
der beiden Salze. Als erste Lösungen, solche von 1,200 
spec. Gewicht bei 15" Geis.; und ferner eine Kupfersulfat- 
lösung von 1,100 spec. Gewicht bei 10° Geis, und eine 
Zinksulfatlösung von 1,400 spec. Gewicht bei dereelben 
Temperatur. 

Bei Verwendung der beiden 1,200 spec. Gewicht 
habenden Lösungen ist die El. Kraft — aber immer unter 
Berücksichtigung des über die Reinheit der Metallober- 
flächen Gesagten — ziemlich genau 1,102 Volt bei 15<iCels. 
Wird aber die Kupferlösung von 1,100 spec. Gewicht 
und die 1,400 Zinklösung benutzt, dann ist die El. Kraft 
1,072 Volt. Diese letzteren Lösungen sind identisch mit 
den von Sir William Thomson in dessen Normal-Ele- 
ment vorwendeten Flüssigkeiten. — 

Hat das Element ungefähr eine Stunde lang ge- 
standen, nachdem die frisch verkupferte Electrode ein- 
geführt worden ist, und wird dann erst die EL Kraft 
1 ergiebt sich ein etwa um 0,003 Volt höherer 
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Werth für dieselbe als der normale, vorausgesetzt, dass 
die Zink Oberfläche noch blank ist Der geringste Absatz 
von Kupfer auf dem Zink, durch die Diffussion der Kupfer- 
lösung in die Zinilösung hinein veranlasst, erniedrigt die 
El. Kraft um 2 — S% 

Man darf vielleicht behaupten, dass die vielen Vor- 
sichtamassregeln, welche befolgt werden müssen, um 
mittelst des Daniell- Elements genaue Resultate zu er- 
halten und zwar bei jedesmaligem Gebrauch, den Vortheil 
desselben, der in dem geringen Temperaturcoefficienten 
liegt, mehr als aufheben. Dies besonders, nachdem der 
Temperaturcoefßcient der Clarkzelle auf 0,038 — 0,039 % 
reducirt worden ist. 

Wohl aber ist die Calomeizelie geeignet, das Clark- 
Element als Normale zu beseitigen, denn diese besitzt 
neben grosser Unveränderlichkeit auch einen, fast zu 
vernachlässigenden Temperatur- CoefScienten. 

Für technische Zwecke, wo die Genauigkeit nicht 
grösser als 1,0% zu sein braucht, kann man am bequem- 
sten ein gewöhnliches, nicht zu kleines Daniell -Element als 
Normale benützen, dessen Kupfercylinder frisch abgeschabt 
wird mittelst eines Stahlmessers und dessen Zinkcylinder 
frisch amalgamirt worden ist. In die Thonzelle füllt man 
ZinkvitrioUösung von 1.100 spec. Gewicht, und ausser- 
halb derselben KupfervitrioUösung von 1,100 spec. Ge- 
wicht. Die El Kraft ist dann 1,095 Volt und schwankt 
um diesen Werth nur um einige Zehntel-Procente. 

86. Das Chlortilei- Normal -Element. Baille undF^ry 
schlagen vor, Bleisalze als Depolarisatoren zu i 
(Journal de Fhysique, Tome IX, p. 234). 

Am besten eignet sich das Chlorblei. Diese Combi- 
nation hat den gleichen Nachtheil wie die Daniell -Zeile, 
nur in einem geringern Grade, nämlich die gelegentliche 
Abscheidung des im Depolarisator enthaltenen Metalls 
auf dem Zink. 
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Bei der Beobachtung gewisser Vorsichtsmassregeln 
kann jedoch der Absatz von Blei auf dem Zink bedeutend 
verzögert werden. Das Element wird folgeudermaassen 
zusammengestellt: Fein vertheiltes Chlorblei, das durch 
Fällung einer heissen Bleilösung mit Salzsäure erhalten 
wurde und eine crystallinische Struetur hat, wird in 
eine Röhre um einen Bleidraht gepresst; dieser bildet 
die eine Stromableitung. Die positive Electrode wird 
durch eine amalgamirte Zinkplatte gebildet. Als Eleetro- 
!yt dient Chlorzinklösung von 1,157 spec. Gewicht. Beim 
Sehliessen des Stromkreise wird Zink aufgelöst und Chlor- 
blei reducirt 

, Die El. Kraft nimmt bei steigender Concentration 
der Chlorzinklösung ab. Mit der angegebenen Lösung, 
welche durch Auflösen von 17,2 Gramm reinem Chlor- 
zink in 100 ccm destillirtem Wasser erhalten wird, ist 
die electromotorische Kraft genau 0,5 Volt. Zur Cali- 
brirung diente Fleming's Nonnal-Daniell-Element. 

Die Aenderung der El. Kraft mit der Temperatur 
ist beinahe Null, indem fttr ein Temperatur-Intervall von 
46 Centigraden diese nur 0,005 Volt betrug. 

Die Chlorzinklösung muss neutral sein (was durch 
Schütteln derselben mit etwas Zinkoxyd erreicht wird), 
da Spuren von freier Säure die El. Kraft erhöhen. 

Die Polarisation ist zwar etwas intensiver als beim 
Daniell- Element aber doch noch sehr gering, und das 
Element erholt sich rasch auf genau den normalen 
Zustand. 

87. Die Blei-Accumulatoren als Normalapparate. Bei 
der grossen Verbreitung, welche die Blei-Accumulatoren 
überall gefunden haben, findet man häufig, dass Tech- 
niker und Mechaniker, denen gewöhnlich keine feineren 
Hültsmittel zur Verfügung stehen und die auch nicht 
Fiel Zeit auf die Graduirung von Voltmetern vei-wenden 
können, einfach das zu controllirende Voltmeter an eiue 
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Accumulatorßii- Batterie anlogen und dabei die Voraus- 
setzung machen, dass die Spannung der in Ruhe befind- 
lichen Sammelzelle gerade zwei Volt betrage. Es ist 
jedenfalls eine Bleisammler- Batterie eines der bequem- 
sten Mittel, rasch irgend ein technisches Voltmeter, dessen 
Angaben man aus irgend einem Grund misstrauen zu 
müssen glaubt, zu controliren. 

Dabei ist folgendes zu beachten. Die Batterie darf 
selbstverständlich weder in Entladung, noch in Ladung 
begriffen sein; nach beendigter Ladung muss wenigstens 
12 Stunden gewartet werden, bevor dieselbe für eine Con- 
trole benutzt werden kann. Falls nicht mehr als V^ — Vs 
der Gesammt-Capazität aus der Batterie entladen wurde, 
kann die Aenderung der electromotorischen Kraft der 
ruhenden Zelle vernachlässigt werden. Die Batterie darf 
nicht sehr alt oder gebraucht sein; neue Batterien sind 



Es muss die Coucentration der Säure in den Ele- 
menten gemessen und, am besten einige Stunden nach 
dem Schluss der Ladung, die Säure in sämmtlichen Zellen 
gründlich durchgemischt werden, was durch Lufteinblasen 
am einfachsten zu machen ist. Es muss die mittlere Tem- 
peratur der Säure in der Batterie gemessen werden. — 
Unter der Voraussetzung nun, dass die zur Fabri- 
kation der Bieielectrodeu venvendeten Materialien chemisch 
rein waren, dass ferner die verdünnte Schwefelsäure eben- 
falls rein ist, kann man die electromotorische Kraft eines 
Sammler- Elements zu 1,99 Volt bei 1,15 S. G. setzen. Dabei 
sind stets nur sogenannte „gepastete" Platten (nicht nach 
Plantö formirte Batterien) vorausgesetzt, welche ja allein 
auch bis jetzt fast ausschliesslich practische Verwendung 
finden. 

Nach den Untersuchungen von P, Streintz (Wiede- 
mann's Annalen 46, 1S92) wird die Abhängigkeit der 
electroraotorischen Kraft eines Bleisammlers von der 
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Concentration der in demselben enthaltenen verdünnten 
Schwefelaäure durch eine lineare Function dargestellt, 
dasa innerhalb der Grenzen 1,055 bis 1,279 spec. Gewicht 
die electromotorischo Kraft ist: 

E, = 1,850 + 0,917 (S— So), 
wo S das specifische Gewicht der Säure, Sq das des 
Wassers bei der Beobachtungstemperatur bedeutet. Der 
Temperatur-Coefficient des j^epasteten Blei- Sammlers wurde 
von Streintz zu 0,000255 Volt per ein Centigrad gefunden, 
kann also gewöhnlich vernachlässigt werden, sofern die 
Temperatur des Batterieraums keinen zu grossen Schwan- 
kungen ausgesetzt ist. 

Aeltere oder sehr intensiv gebrauchte Batterien sollten 
nicht für Calibrirungszwecke verwendet werden, denn die 
electromotorische Kraft solcher Bleiaccumulatoren kann bis 
um ö^/o geringer sein, als die normale, also auf 1,90 Volt 
pro geladene, in Ruhe befindliche Zelle sinken. Ebenso 
zeigen Äccumulatoren , welche nach Planlos oder einem 
ähnlichen Verfahren erhalten werden, eine etwas kleinere 
electro motorische Kraft als die andern. — Sind die Äccu- 
mulatoren aus nicht ganz reinen Materialien bereitet wor- 
den, dann geben auch neue Elemente leicht zu niedrige 
Angaben. 

88. Cadmium-Normalelement. Westen hat in der 
Clark-Zeile das Zink durch Cadmium und das Zinksulfat 
durch Cadmiumsulfat ersetzt und ao eine Combination 
erhalten, deren Temperatur-Coefficient bei den gewöhn- 
lichen Zimmertemperaturen gerade zehnmal kleiner ist 
als derjenige des Clark- Elements. In der Physikalischen 
Reichsanstalt in Berlin wurde das Weston- Element durch 
Jaeger und Wachsniuth untersucht. Als Kathode dient 
reines Quecksilber, über diesem lagert sich eine Faste, 
die dui'ch Zusammenreiben von schwefelsaurem Queck- 
silberoxydul mit concentrirter Cadraiumsulfatlösnng und 

Carhart-Sohoop, Primär - ElomeiHo. 11 
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einigen Crystallen von CadmiumsuUat erhalten wird. TJeber 
der Pasto befindet sich gesättigte Cadmiumsulfatlösung und 
ein Cadmiumstab taucht in diese Lösung ein. Die Con- 
struction der Weston-Zolle ist wie beim Ciark-Element. 
Jaeger und Wachsmuth dagegen wenden eine Art Doppel- 
gefiiss an, nach nauhstehendem Scliema und benutzen 





^ 



auch nicht reines CaiirniummetaU, sondern eine i 
Legirung aus 6 Theilen Quecksilber und 1 Theil Cadmium 
als Anode. Das T-förmige Gefäss wird bequemer Weise 
in einen entsprechend ausgebohrten Kork eingesetzt 
Die Reaetionsgleichung für dieses Element ist: 

Cudmiiim Caibuiuu- Queckeilber- Quaek- 

sulfBt Ojcydiiläultat silbor 

Cdx I SOiCd, SO^HgalHgy vor der Entladung, 

YD > 

Cd,_i I CdSOj, CdSOj [ Hgy+a nach der Entladung. 

Cadmiam 2 CidmitiDisaliiit Qneckbilhei 

Die electromotorische Kraft des Elementes wurde zu 
1,025 leg. Volt bei 20" Cds. gefunden. Der Temperatur- 
Coeffizient wächst mit steigender Temperatur und ist 
zwischen 

— lOoCels, —0,00018 
10 — 20» —0.00050 

20 — 30° —0,00090. 
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Enthält das Cadmium 2% Zink, dann steigt die electro- 
motorische Kraft um 0,0004 Volt; Spuren von Zink im 
Cadmium haben keinen merkbaren Einfluss auf die electrp- 
motorische Kraft des Elements; ebenso verursachen ge- 
ringe Verunreinigungen der Cadmiumsulfatlösung mit 
Zinksulfat, Magnesiumsulfat, Eisenvitriol nur Schwankungen 
der electromotorischen Kraft um wenige Y^ooo Prozente. 
Wichtig aber ist es, dass die Cadmiumsulfatlösung neutral 
sei, was am besten durch Erwärmen derselben mit Cad- 
miumcarbonat gesichert wird. — Es ist wohl anzuneh- 
men, dass auch bei diesem Element es sich empfiehlt, 
eine bei 0^ Cels. gesättigte Cadmiumsulfatlösung zu ver- 
wenden. 
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Capitel IS. 
Untersuchung von Primär- Elementen. 
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^ 89. Die zu bestimmenden Grössen. In erster Linie 

sind zu messen die electi^omotorische Ki'aft und der innere 
"Widerstand. 

Eine hohe electromotorische Kraft ist für die meisten 
Zweclie erwünscht; doch kann auch ein Element mit 
niedriger El. Kraft ausgezeichnete Dienste leisten. Von 
Vortheil ist auch ein möglichst geringer innerer Wider- 
stand des Elements, indem unter denselben Verhältnissen 
der Nutzeffeet der Batterie hiervon abhängig ist Soll 
die Zelle in einem Sti'omkreis mit hohem Widerstand 
verwendet werden, dann ist der Widerstand der Zelle 
selbst von geringerer Bedeutung. Ein niedriger innerer 
Widerstand der Zelle ist unerlässlich, wenn grosse Ströme 
aus derselben entnommen werden sollen, — Ferner ist 
es zur Beurtheilung einer Zelle wünschenswerth, den Be- 
trag sowie den Verlauf der Polarisation, die beim Schliessen 
des Elements auf einen bestimmten Widerstand auftritt, 
zu bestimmen. 

Die erhaltenen Resultate werden zweckmässig gra- 
phisch in Form von Curven dargestellt. Auch können 
die Geschwindigkeit und die Erholung der Zelle von der 
Polarisation , wenn der Stromkreis unterbrochen wird, 



beobachtet und graphisch ausgedrückt werden. 
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Im Verein mit den, während der Entladung zu er- 
mitteJnden Kleraraeospamiungen der Zelle, lassen sich 
hieraus die Stromstärke und der innere Widerstand be- 
stimmen. 

Eine Ansicht über den Nutzeffoct von Batterien kann 
nur dadurch erbalten werden, dass dieselben bis zur voll- 
kommenen Erschöpfung entladen werden. Bei Elementen 
mit verhältnisamässig grossem innem Widerstand ist eine 
derartige Probe nicht leicht durchzuführen. Für solche 
Batterien, wie z. B. die bei Telegraphen, Telephonen und 
electr. Läutwerken benutzten, sind mancherlei Vorschläge 
gemacht worden, dieselben automatisch und intermittirend 
zu entladen, wobei zugleich die Entladung über einen 
längern Zeitraum vertheilt sein muss. Allein keine dieser 
Methoden giebt so zuverlässige Anhaltspunkte als der 
einfache Weg, die Batterie direct in den practischen Dienst 
zu stellen und zuzusehen, wie lange sie ausdauert. Dabei 
ergiebt sich dann auch zugleich der Einfluss und Betrag 
der Lokalaction, sowie die besondere Art der Ab- 
nutzung der einzelnen Theile der Zelle, 

Der erfahrne Beobachter wird auch eine Anzahl von 
Construotions- Einzelheiten an dorn Vorsuchsobject nicht 
übersehen, welche oft von ebenso grossem Einfluss auf 
die Function der Batterie sind, als deren electrische 
Eigenschaf ton. 

90. Begründung der Messmethode. Die electromoto- 
rische Kraft einer Zelle wird dadurch gemessen, dass sie 
mit deijenigen eines Normaleleraents verglichen wird. 
Das in den nachfolgenden Bestimmungen angewendete 
Normalelement war die vom Verf. abgeänderte Latimer- 
Clarkzelle, welche bei 15" Celsius eine electromotorische 
Kraft von 1,44 wahren Volt oder 1,444 legalen Volt 
hat. Für gewöhnliche Zwecke ist eine rasche Methode, 
die auf etwa 7^ °lo genaue Resultate liefert, vollkommen 
ausreichend. Die Condenser- Methode ermöglicht nun 
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i Raschheit und Sicherheit der Messungen. 
Es sind dazu erforderlich: ein Normal-Mica-Condenser, 
80 in Äbtheilungen eingetheilt, dass eine heliebige Capa- 
cität von 0,05 — 1 Micro-Farad benutzt werden kann; 
dann ein empfindliches Spiegel- Galvanometer mit 5 bis 
7000 Ohm Widerstand, Endlich kommen noch hinzu 
einige Ausschalter und Telegraphen Schlüssel. 

Zuerst wird der Condenser mit der Normalzelle ge- 
laden, hierauf durch das Galvanometer entladen und der 
Ausschlag notirt Die gleiche Operation wiederholt man 
mit der zu untersuchenden Zelle. Die gefundenen Auf- 
schläge verhalten sich zu einander wie die electromoto- 
risebea Kräfte des Normalelements und der Versuchszelle. 
Denn die Ausschläge sind sehr annähernd proportional 
den durch das Galvanometer entladenen Electricitätsmen- 
gen, vorausgesetzt, dass die Ausschlagswinkel gering und 
nicht zu sehr von einander verschieden sind. Die Elec- 
tricitätsm engen sind ihrerseits proportional den electro- 
motorischen Kräften, mit denen der Condenser geladen 
wird, da die Capacität desselben constant ist. 

Um den Innern AViderstand zu finden, ist es nöthig, 
neben der Spannung der offenen Zelle auch die Klemm- 
spannung zu ermitteln, welche die Zelle bei der Ent- 
ladung durch einen bekannten Widerstand zeigt. Ist ea 
nun möglich, diese Klemmenspannung so schnell nach 
der Schliessung des Stromkreises zu messen, dass noch 
keine bemerkbare Polarisation an den Platten auftreten 
kann, dann stellt die so gemessene Klemmspannung das 
Potentialgeiiilie über den bekannten äussern Widerstand 
(der keine Electricitätsquelle enthalten darf) dar, und die 
zuerst gemessene SpannungsdifFerenz des offenen Elements 
das Potentialgefalle über den gesammten Stromkreis. 

Wenn nun 
E die electi'omot, Kraft des offenen Elements, 
El die Klemmspannung des geschlossenen Elements, 
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r den innem Widerstand des geschlossen 
R den äi^sern Widerstand des geschlossenen Elements 
bedeutet, dann ist 

E:Ei=^r + R:R oder 



E— E, 



E — E, :E, =r:R und r = R 



Da E bekannt ist und E und E^ gemessen werden, 
; r für die betreffende EntladeBtromstärke bekannt 
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Teßüchsanordnung für die üütei-sueliuiig von Priinör- Elementen. 

Nun hängen Widerstand und Klemmenspannung einer 
Zelle zum Thoil von der Entladestromstärke und der Dif- 
fusionsgeschwindigkeit der an den Electroden sich aus- 
scheidenden Körper ab. Auch sind Widerstand und Span- 
nung von der Temperatur der Zelle abhängig. Der er- 
haltene Wertb für den Innern Widerstand bezieht sich 
daher streng genommen nur auf die speciellen Versuchs- 
bediogungen. Immerhin kann man mit dem solcher- 
maassen erhaltenen Werth mit ziemlicher Genauigkeit die 
Klemmenspannung berechnen, welche einem gegebenen 
Widerstand R entspricht, selbst bei beträchtlich von ein- 
ander abweichenden Werthen von R. 
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Im TorsteheDdn tig. 50 et die AiK»diuuig 
parate gegeben. C ist der Coad^iser, B die za unter- 
suchende Zelle, G das GalTanometer, B der bekannte 
äussere Widerstand. K ^ ein zur Lsdong nnd Ent- 
ladung des Cöndensers dienender Umschalter. Wird der 
Hebel in Contact mit dem untern Punkt gebracht, dann 
ist das Galvanometer ausgeschaltet nnd der Condensator 
wird Ton dem Tersnchselement geladen. Kommt der 
Hebel in Contact mit dem obeni Punkt, dann ist die 
Connection mit der Zelle B unterbrochen und der Con- 
sator entladet sich in das Galvanometer. Diese Operation 
wird zuerst mit dem Normalelement und nachher mit 
der Tersnchszelle durchgeführt und auf diese Weise die 
electromot Kraft der letztem ermittelt 

Um den innem Wideretand der Zelle zu finden, 
wird dieselbe nun durch den bekannten Widerstand R 
geschlossen, was durch Kiederdröcken des Hebels K^ er- 
reicht wird. Dieser Hebel A'^ bleibt nur so lange in 
Contact, als nöthig ist, um den Condenser zu laden nnd 
zu entladen. Bei einiger TTebung kann dies innerhalb 
einer Secunde bewerkstelligt werden, vorausgesetzt, dass 
die geeigneten Schlüssel vorhanden sind. Auch liesse 
sieh eine automatische Vorrichtung zur Ladung des Con- 
densers anbringen. 

91. Graphisdie Darstellung der Resultate. Curven 
für Polarisation, inneru Widerstand, Stromstärke. — Wie 
die anßngliche electromotorische Kraft und der innere 
Widerstand erhalten werden, ist soeben daigelegt worden. 
Nun wird der Contacthebel K^ niedergedrückt und nach 
Ablauf von zwei Minuten der Condenser geladen und 
entladen durch das Galvanometer. Nach Ablauf von vier 
Hinuten öffaet man den Stromkreis durch Lüften des 
Contacthebels K^ gerade so lange, als nöthig ist, den 
Condenser wieder zu laden und zu entladen. Dies kann 
so rasch geschehen, dass keine bemerkbare Erholung 
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der Batterie währeod dieses Strom unter bruchs stattfindet. 
Kommt die Nadel des Galvanometers innerhalb zwei 
Minuten zur Ruhe, dann misst man alle zwei Minuten 
ab wechslungs weise die electromot. Kraft des offenen Ele- 
ments und die Potentialdifferenz der geschlossenen Zelle, 
und zwar z. B. eine Stunde lang hintereinander. Nun 
wird der Hebel K^ permanent geöffnet und die electromot. 
Kraft alle zwei oder vier Minuten während einer Stunde 
lang bestimmt, um die Erholung der Zelle von der Pola- 
risation zu verfolgen. Wenn es die Beschaffenheit der 
Instrumente zulässt, ist es gut, die Messungen während 
der ersten Minuten der Polarisation und der Erholung, 
wo die Veränderung der Spannungen am betrachüichsten 
sind, häufiger zu wiederholen, als aUe zwei Minuten. 

Die Eeduction der Galvanometer-Ausschläge auf die 
Werthe für die entsprechenden Klemmenspannuugen ge- 
schieht auf folgende Weise: Auf einem Bogen Millimeter- 
papier sollen die electromot Kräfte als Ordinaten (Verti- 
kale) und die Ausschläge des Galvanometers als Abscissen 
(Horizontale) aufgetragen werden. Da die electromot 
Kraft auch einem Ausschlag des Galvanometers ent- 
spricht, so ist der Schnittpunkt der Coordinaten ein Punkt 
der zu conatruirenden Linie. Ist nun die electromot. Kraft 
des Normalelements 1,44 Volt und der entsprechende Gal- 
vanometer-Ausschlag, der aus dem mit dieser Normal- 
zelle geladenen Condenser erhalten wird, D; ist ferner d 
irgend ein Ausschlag, zu welchem die zugehörige electro- 
motorische Kraft gefunden werden soll, dann verhält sich 

l,44;E = D:d und E = l,44^ 

Es geht hieraus hervor, dass die Beziehung zwischen E 
und d durch die Gleichung einer Geraden dargestellt wird 

1 44 

und die Constante der Gleichung ' ist Es sei d z. B. 

144 

100, dann ist E = - --. Nun werde dieser Werth 
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E ah Ordinate auf dem Punkt 100 der Absdsse 
ricktet and ein zweiter Pimkt der gesacfaten Linie ist 
gefandeD. Die donrii deo Kreaznn^spnnkt des Coordi- 
naten- Systems und diesen Punkt gefaende Gerade ist die 
gesocble Ijnie. 

Um nun für irgend einea ItüttMic die zugehörige 
eiectTtuDot Kraft za findes, socbt maa die dorcb den 
ABSKUag gegehaoK Zahl auf der Abscisse auf, errichtet 
eine SetA ie c hte auf diesem Punkt bis zum Schnitt mit 
der soeben coostmirteo Linie und zieht eine Horizonlaie 
von diesem Schnittptinkt zur Ordinatmaxe. Die auf da* 
Ordinatenaxe getroff^ie Zahl ist die gesacfate electromot 
Kraft. Mit andern "Worten: es ist ein&ch für eine ge- 
gebene Abscisse (welche den Galvanometer- Ai^schlag Tor- 
stelll) die ent^rechende Ordinate zu suchen, was mittelst 
der constmirten Linie sofort möghch ist Ist das Papier 
in kleine Quadrate eingetheilt, so kann ein Theilstiich 
1 

Töö 

kann bdiebig gewählt werden. 

Um die Curve für den insem Widerstand zn finden, 
ist es nödii^, zuerst die Carmen für die Polarisation und 
die Fotentialdiflerenz während der Entladung aufeuzeich- 
nen, wobei die Beobachtungszeiten als Absoissen auf- 
getragen werdeo. Die kleinen verticalen Stücke zwischen 
den beiden Curven repraseutiren die Differenzen der bei- 
den Spannungen E und Ej, E — E^. Dieser Werth wird 
in der bereits gegebenen Formel für r eingesetzt und die 
so erbaltenen Resultate als Ordioaten, die Beobachtungs- 
zeitea wieder als Abscissen eingetragen. 

Um die Curve für die Stromstärke zu eihalten. wer- 
den die Werthe für die Klemmenspannungen bei ge- 
schlossenem Element durch den Werth des constanten 
Widerstands R dividirt. Die Quotienten werden als Ordi- 
nalen, die Beobachtungszeiten als Absdssen aufgetragen* 
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92. Prüfung einer Leclanche -Zelle. In der Tabelle 
finden sich sämmtliche Bestimmungen, wie eben erwähnt 
worden. Unter Columne t sind die Zeiten in Minaten 
(vom Beginn der Entladung an gerechnet) gegeben, anter 
d und rfi die Ausschläge des Galvanometers, und zwar 
unter d' derjenige, welcher der Spannung der durch den 
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5 Ohm-Widerstand geschlossenen Zelle entspricht. E und 
E* sind die Potentialdifferenzen bei offenem und bei ge- 
schlossenem Stromkreis. Unter C sind die entsprechen- 
den Stromstärken und unter r die inneren Widerstände 
des Elements angeführt Die electromotorische Kraft der 
yormalzelle war 1,443 Volt. 

In Fig. 51 sind die Resultate graphisch aufgezeich- 
net; dabei sind alle Zahlen in gleichem Maassstab auf- 
getragen mit Ausnahme derjenigen für den innem Wider- 
stand, wie auch aus der Figur hervorgeht 
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Die Curve für die Polarisation zeigt während 
ersten 4 Minuten einen sehr steilen Abfall, nachher ein 
gleich massiges Sinken der electromotorischen Kraft. Die 
ErhoIuDgscurve zeigt während der ersten 4 Minuten nach 
dem OefFnen des Stromkreises ein beinahe ebenso rasches 
Ansteigen der electromotorischen Kraft, und steigt dann 
langsam und stetig an während einer Stunde, ohne indessen 
den ursprünglichen Werth der electromotorischen Kraft 
des Elements zu erreichen. Die Erholungscurve ist rück- 
wärts gerechnet aufgezeichnet, also am Ende der Polari- 
sationscurve anfangend und zur linken Seite fortschreitend ; 
auf diese Weise fällt der Vergleich derselben mit den 
andern Curvea leichter. Die Curve fiir die Klemmen- 
spannungen beim geschlossenen Stromkreis ist nach dem 
anfänglichen steilen Abfall etwas flacher als die Polari- 
sationsctirve. Die kleiner werdende Distanz zwischen 
diesen beiden Cnrven zeigt an, dass der Widerstand der 
Zelle sich während der Entladung verringert. Die Ent- 
ladungsstromstärke ist nach Verfluss der ersten Minuten 
für eine solche Zelle recht constant. Die Stromstärke ver- 
mindert sich im Verlauf einer Stunde nur um 0,01ö Am- 
pöre oder etwas weniger als um 8°/^ des ursprünglichen 
Wertbes. Der innere Widerstand der Zelle ist ziemlich 
hoch, fällt aber während des Versuches auf mehr als die 
Hälfte des anfänglichen Betrags. Bei einigen andern 
Zellen derselben Provenienz schwankte der anfängliche 
Widerstand um 0,8 Ohm herum. 

93. Prüfung einer Leclanche- Zelle mit Depolarisator 
im Kohlencylinder. Bei solchen Zellen, wo der Braun- 
stein sich im Innern eines Kohlencylinders befindet, ist 
die Anordnung des Depolarisators nicht besonders günstig 
getroffen, indem die Stromfäden von der Aussenseite des 
Kohlencylinders nach dem Zink gehen und daher den im 
Innern desselben befindlichen Braunstein nicht berühren. 
Daher ist es wohl zweifelhaft, ob der Braunstein hier viel 
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I Werth hat; ein Depolarisator, der löslich wäre und durch 
1 die Kohle hindurch diffundirte, würde bei dieser Con- 
■ struction eher am Plate sein. Hiergegen ist die grosse ■ 
W Oberfläche der Kohle von günstiger Wirkung, da dadurch 1 
die Polarisation herabgedrückt wird. Es hat sich im ■ 
Verlauf vieler Versuche herausgestellt, dass eine Ver- 1 
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Fig. 62. 

minderuDg der Oberfläche des Zinks keinen so bemerk- 
baren Einflnss auf die Stromstärke ausübt, als eine Ee- 
duction der Kohlenoberfläche. Daher ist die praktische 
Kegel berechtigt, Zinkstäbe mit geringer Oberfläche und 
dafür- Kohlencjünder oder Platten von grösserem Umfang 
bei dem Aufbau solcher Elemente zu verwenden. 

Von Interesse ist hier, Fig. 52, die scJiwächer auf- 
tretende Polarisation während der ersten Miuutea nach 
Sehluss des Stromkreises, im Vergleich mit Fig. 51 , dagegen 
1 sehreitet die Polarisation gleichmässiger vor. Ganz ahn- 





r ^ 

lieh verhält es sich mit der Erholungscurve. Die epecifische ^H 
Form der Polarisationscurve bei den einzelnen Zellen ^^M 
könnte man als „Characteristik" der Elemente be- ^H 
zeichnen. Aus vorliegendem Beispiel ist zu ersehen, dass ^| 
die Zelle vortbcilhaft für solche Zwecke verwendet werden ^H 
kann, wo der Strom gewöhnlich und abwechslungsweise ^H 
nur für wenige Sekunden hintereinander gebraucht wird, ^H 
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denn die Polarisation erreicht hier während der kurzen ^H 

mit steilerem Abfall der Polarisationscurve 

mit der Curve für die electromoiischen Kräfte und der 
Abstand beider Curven ist klein Bei 5 Ohm äusseren 
Widerstandes (dem bei allen diesen Versuchen ange- 
wendeten, falls nichts Gegentheiliges bemerkt ist) betrügt 
der Energie-Verlust innerhalb der Zelle bloss ^,2"/^; der 
innere Widerstand ist im Mittel 0,33 Ohm. Die Strom- 
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■ stärke fällt von 0,26 Ampere auf 0,2 Ämpöre am Schluss 

1 der Entladung. 

1 Es darf nun nicht vergessen werden, dass alle diese 

P Zahlen sich auf einzelne specielle Exemplare von Zellen 

beziehen und somit keine Durchschnittsangaben vorstellen, 

94. Einfaches Zink-Kohlen- Element. Die in Fig. 53 

enthaltenen Oui-ven gehören zum Typns der bekannten 

Zellen mit Salmiak als Electrolyfen und ohne Depolari- 
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sator. Die Polarisation ist anfangs noch etwas grösser 
als bei den bisher betrachteten Elementen, verläuft aber 
in gewohnter Weise. Der innere Widerstand ändert sich 
ganz eigenthümlich und ist grösser als man bei der 
grossen Kohlenfläehe erwarten sollte. Die Stromstärke 
ist ziemlich konstant und beträgt im Mittel 0,2 Amp&re. 
95. Untersuchung eines Trocken - Elements. Die 
Trocken-Elemente enthalten den Electrolyt in einer halb- 
festen, teigartigen BeschafTenbeit. Da die Polarisation 
von der Diffusion der an den Electroden abgeschiedenen 
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Stoffe beeinflusst wird, darf man vou voraliereiQ annehmen, 
dass die Klemmenspannung einer solclien Zelle beim 
Schliessen durch einen 5 Ohmwiderstand eine rasche und 
andauernde Abnahme erfahren werde. 

Diese Annahme wird beim Betrachten der Curven 
in Fig. 54 vollauf bestätigt. Die electromotorische Kraft 
föllt schon nach einer halben Stunde auf etwa die Hälfte 
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des ursprünglichen Werthes und die Erholung geht sehr 
langsam vor sich. , Die halbfeste Erregermasse lässt nur 
eine achwache Diffusion zu, trotzdem dieselbe durch 
passende Zusätze porös gemacht wurde. Der innere 
Widerstand der Zeile ist nicbt gross aber unregelmässig; 
die Stromstärke fällt wäijrend der Entladung auf unter 
die Hälfte des anfänglichen Werthes, in Uebereinstimmung 
mit dem grossen Abfall der Klemmenspannung. 

In Fig. 55 ist das Verhalten einer anderen Trocken- 
zelle dargestellt Diese hält nuu ganz gut einen Ver- 
gleich mit dem ^mk- Kohlen- Element aus. Die Polari- 

Carhart-Sahoop, Primttr - ElemBiUB. 12 
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sation ist verhältnissmässig gering, der innere Widerstand 

ä 0,3 Ohm und die Sti'oiiistarke 0,2 Ampöre. 

Zwei dieser Zellen wurden einer Daueiprobe unter- 
worfen, wobei dieselben mittelst eines Sekunden-Pendels 
jede Sekunde auf ein Telegraphen -Relais von 100 Ohm 
Widerstand entladen wurden, und zwar continuirlich 
während 4 Monaten hindurch. Nach dieser Zeit zeigten 
die Zellen keine bemerkbare Abnützung, obschon einige- 
male die Uhr für einige Stunden stillgestanden und den 
Stromkreis während dieser Zeit geschlossen hatte. 

Beim Anlassen der TJhr funktionirte das Relais in 
gewohnter Weise ohne einer Einstellung zu bedürfen. 
Hierauf blieben die Zellen während 7 Monaten sich selbst 
überlassen; darauf abermals für Zeitbestimmungen ver- 
wendet, wofür sie sich nach weiteren 3 Monaten noch 
immer vollkommen tauglich erwiesen. 

96. Chlorsilber-Element Sie in Fig. 56 aufgezeich- 
neten Curven sind von einem selbst verfertigten Cblor- 
silber zellchen erhalten worden und recht belehrend. Das 
Silberchlorid wurde unter Zuhilfenahme einer Form aus 
Holzkohle so um einen Silberdraht gegossen, dass nur 
ein vei-schwindendes Stück des Silberdrahtes mit der 
erregenden Flüssigkeit, verdünnter Salmiaklösung, in Be- 
rührung kommen konnte. Der innere Widerstand in den 
ersten Augenblicken nach dem Scbluss des Stromkreises, 
also bevor sich durch die Reduction des Silberchlorids 
metallisches Silber bilden konnte, ist 79,7 Ohm. Während 
der Entladung fällt derselbe auf ein Ohm (die Werthe 
für die Widerstände sind in der Figur in einem 10 mal 
kleineren Massstab eingetragen, als die übrigen Zahlen). 
Der rapide Abfall des Widerstandes wird durch die Re- 
duction des Chlorids zu Silber, wobei aus einem schlechten 
Leiter ein sehr guter entsteht, veranlasst. Auf ähnliche 
Art, wie der Widerstand fällt, steigt die Klemmen- 
spannung und, in geringerem Maass, die Stromstärke. 
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Letztere übersteigt 0,17 Ampöre nicht, da die Zelle sehr H 
klein war und nur 12,5 Quadrat -Centimeter Zinkober- ■ 
fläche hatte. Die Polarisation des ChlorsUbers ist so H 
gering, dass dieses Element wohl unter die Categorie der T 
konstanten Batterien gerechnet werden darf. Auch die 
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Fig. BO. 

electromotoriscbe Kraft ist beinahe konstant und die Ver- 
ringerung des inneren Widerstandes verursacht ein An- 
wachsen der Stromstärke anstatt ein Sinken derselben, 
wie bei den bisher betrachteten Zellen. Femer erhoit 
sich diese Zelle ausnehmend rasch von der Polarisation 
und zwar schon nach zwei bis drei Minuten nach dem 
TJnterbruch der Entladung, Der ursprüngliche "Werth 
wird allerdings nicht mehr ganz erreiclit, doch beträgt 
der Verlust weniger als 0,05 Volt. 

97. Bestimmung des Nutzeffekts einer Kupferoxyd - 
Batterie. Diese Ermittelung setzt sich aus zwei Be- 
trachtungen zusammen. Es wird zunächst die beim 
12* 
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Verbrauch ciiier bestimmten Ziiikmeiige gelieferte Strom- , 
menge ermittelt und mit demjenigen Strom quantum ver- j 
glichen, welches theoretisch erforderlich ist, dasselbe ( 
Gewicht Zink electroly tisch niederzuschlagen. 

Dann wird ermittelt, wieviel von der gesammten 
auftretenden Electrieität als nützliche Energie im äusseren ■ 
Stromkreis auftritt und wieviel Energie als Wärme in 
der Zelle verloren geht 

Um den ersten Punkt zu erledigen, muss das Zink 
vor und nach dem Versuch gewogen werden; auch müssen 
die Ämpferesstunden während der Eutladung gemessen 
werden. Daraus ergiebt sich die beim Verbrauch t 
bekannten Gewichtes Zink erhältliche Strommenge. Der 1 
zur Ah sc hei düng desselben Zinkquantums erforderliche 
Strom wird aus dem electrochemischen Aequivalent > 
Zinks berechnet. 

Zur Klarstellung der zweiten Frage muss der innere 
Widerstand der Batterie während der Entladung in regel- 
mässigen Intervallen gemessen werden. Die als Wärme 
in irgend einem Stromkreis mit einem Widerstand auf- 
tretende Energie ist C?, denn Energie ist ein Produkt 
von Stromstärke und electromotorischer Kraft und nach 
dem Ohm'schen Gesetz ist die electro motorische Kraft 
C^r; also ist die Energie C?. 

Da der äussere Widerstand ebenfalls bekannt ist, 
ebenso die Stromstärke (als Quotient der Klemmenspan- 
nung und des Widerstandes) kann die ausserhalb der Zelle 
auftretende Energie ebenfalls berechnet werden. 

Die Curven in Fig. 57 enthalten das Ergebniss einer 
solchen, durch A. E. Kennelly in Edison's Laboratorium 
sorgfältig ausgeführten Untersuchung graphisch dargestellt 
4 Elemente, je von 300 Ampöresstunden Capacität, waren 
aus einer grösseren Zahl von Zellen als Durchschnitts- 
muster auls Gerathewohl genommen worden. Dieselben 
wurden in Serie mit einander verbunden und im äusserNi 
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Theil c 



1 Stromkreises ein Widerstand von 0,8 Ohm ein- 
Die gesammte Entladungszeit betrug 108 
Stunden. Die ausserhalb der Zeilen auftretende 
nahm während der ersten Hälfte der Entladungszeit 
sam zu, da der innere Widerstand sich während dieser 
Periode stetig verringerte. 
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10,017 Kilogr. 
8,567 „ 



Die Versuohsdata sind: 
Gewicht des Zinks vor der Entladung 
„ „ „ nach „ „ 

verbrauchtes Zink 1,450 „ 
theoretisch berechneter Zinkverbrauch 1,444 „ 
Zinkverlust durch Lotalaction 0,006 „ 

Stromstärke im Mittel 2,76 Ampere, 

Electromotorische Kraft 2,80 Volt. 

Totale Entladung in Ampöreastunden 298. 
Diese letztere Zahl ist das Produkt der Zahl für die 
mittlere Stromstärke mit der Zahl für die Zeit in Stunden: 
2,76 ■ 108 - 298. 

Das electro che mische Aequivaleot des 
0,0003367 angenommen, berechnet sich der Zinkverbrauch 
folgendermaassen : 



Zinks zu ■ 

[verbrauch H 
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298 . 3ti00 ■ 0,0003367 = 361 Gramm pro einzelne Zelle. 
361-4=1444 „ „ vierZellen. 
Die Zahl 0,0003367 ist dasjenige Gewicht Zink in Gram- 
men ausgedrückt, weiches durch ein Coulomb (Sekunden- 
Ämpöre) ausgeschieden wird. Um die durch eine Ampere- 
stunde ausgeschiedene Zinkmenge zu finden, muss diese 
Zahl mit 3600 multiplizirt werden. Um die entsprechenden 
Werthe für eine einzelne Zelle zu erhalten, müssen die 
aus der Figur 57 sich ergebenden Zahlen durch 4 dividirt 
werden (die "Werthe für die Stromstärke ausgenommen). 

Eine, durch den Terfasser vorgenommene Unter- 
suchung ergab Curven, die sich noch mehr als die in 
Fig. 57 gezeichneten geraden Linien nähern. Auch waren 
die electromotoriscJien Kräfte und inneren Widerstände 
nach den ersten Stunden noch konstanter als die in der 
Figur dargestellten Verhältnisse. Eine einzelne Zelle 
lieferte 390 Ampdrestunden. 

Eine 15 Ampörestimden- Zelle, bis zur Erschöpfung 
entladen, ergab 10,1 Amperestunden und 7,5% Verlust 
an Zink durch Lokalaction. Dieses Exemplar hatte wäh- 
rend langer Zeit unbenutzt gestanden, wobei das unauf- 
Alkali der Luft ausgesetzt gewesen war. 



i 



98. Einfache Methode zur Prüfung kleiner Beleuch- 
tungsbatterien. J. Probert empfiehlt folgende Methode 
zur Beurtheilung von Primärbatterien, die zur Speisung 
kleiner Glühlampen verwendet werden sollen. 

Es ist oft nicht wohl angängig, die Stromstärke durch 
ein Ampferemeter direkt abzulesen, da der "Widerstand 
dieses Instrumentes, selbst wenn derselbe gering ist, doch 
gewöhnlich hinreicht, die Stromstärke herabzudrücken. 
Bei der nachfolgenden Anordnung wird dieser Uebelstand 
vermieden. Die Connection der einzelnen Apparate geht 
aus der Figur 58 hervor. Die zu probirende Batterie B 
ist direkt an die Glühlampe L angeschlossen, wobei i 
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Hebel des Umschalters S in die, in der Figur veran- 
schaulichte Lage gebracht wird. Ein Voltmeter V ist 
parallel zur Glühlampe geschaltet. Die Batterie arbeitet 
jetzt direkt auf die Lampe und das Voltmeter zeigt die 
Spannung zwischen den beiden Contacten der Glühlampe 
an. Um die Stromstärke zu ermitteln, wird nun der 
Hebel des Umschalters in die, durch die punktirt«n Linien 
angedeutete Lage gebracht. Dadurch werden in den 
Stromkreis geschaltet: eine Hilfsbatterie (hierfür eignet 







sich eine kleine transportable Accumulatorenbatterie in- 
folge ihres niedrigen Widerstandes sehr gut); ferner ein 
Amp&remeter Ä und ein Flüssigkeitswiderstand E. Der 
Strom von der Batterie B wird durch den Widerstand 
des Ämpferemeters Ä und den Flüssigkeitswiderstand ge- 
schwächt, durch die Hilfsbatterie aber wieder verstärkt. 
Durch Reguliren des Abstandes zwischen den beiden 
Platten des Flüssigkeitsreostaten kann der Strom sehr 
exact so eingestellt werden, dass der Ausschlag des Volt- 
meters I'" genau so gross wird, ais derselbe vor dem Um- 
schalten war. Das Ampöremeter A zeigt nunmehr die- 
selbe Stromstärke an, welche vorher durch die Glühlampe 
und die Batterie B grossen war. Nach Ablesung 
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Ämpferemeters bringt man den Hebel wieder in die frühere 
Lage zurück und die Versuchsbatterie arbeitet wieder 
unter den, in deren praktischem Gebrauch vorkommenden 
Bedingungen. 

99. Vergleichende Untersuchungen einiger Oxydations- 
mittel. J. T. Sprague hat neuerdings eine interessante 
Tergleicbung der verscbiedeiien, bei Primarelementen ge- 
bräuchlichen Depo lai'isator eil vorgenommen. Der dazu 
benutzte Apparat bestand aus einer Zelle, in der ein 
Zink-Cylinder und innerhalb diftses, eine poröse Tbon- 
zelle plazirt war. In der Thonzelle stand eine Kohlen- 
platte; das Zink wurde mit verdünnter Schwefelsäure, aus 
ein Volumtheil concentrirter Säure und 12 Volumtheilen 
Wasser bereitet, umgeben. 

D^ Oxydationsmittel wurde in die Thonzelle gefüllt 
und zwar jedesmal dasselbe Volum von ca. 26 Cubikcenti- 
meter. Im äusseren Stromkreis war eine Tangenten- 
Boussole und ein Kupfervoltameter angebracht, so dass 
die, durch je 26 Gramm des Depolarisators reaJisirbare 
Arbeit gemessen werden konnte. Folgende Flüssigkeiten, 
deren Widerstände ebenfalls bestimmt wurden, kamen zur 
Verwendung: 
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Spo 


. Gewicht 


Widerstand 


1 


verdiinnto Schwefelsäm-e 








(lVol.:]2Vol. ■Wasser) . . . . 


l,08ö 


60 Ohm. 


2 




1,172 


656 


3 




1,048 


6Sß 


4 


EaliumbichroDiatlösung, gesättigt. 








und l/12Volum ooue. Schwefelsäure 


1,393 


70 


5 




1,422 


220 „ 


6 










mit 1/12-Volimi coqc. Schwefels« ure 


1,552 


80,4 „ 


7 


ChromsäuTBlösnDg, 1250Wassei'auf 








1000 TheilB 


1,353 


48,7 „ 


8 


ChromsliurelösuQg, 22ö0 Gramm 








nod oa. 25 Cubücentimeter H,SO, 


1,454 


57,9 „ 


9 




1,375 


5,69 „ 



Die Chromsäure war erhalten worden durch Auflösen von 
454 Gramm trockener Chromsäure in 575 Cubikcentimeter 
Wasser und Zufügen von 196 Cubikcentimeter eonc. 
Schwefelsäure. 

Die Capacität der vier stärksten Lösungen stellt sich 
auf 26 Cubikcentimeter bezogen, zu 

16,0 Ämpörestunden bei Salpetersäure (9), 
6,4 „ „ Chromsäure (7), 

5,0 „ „ Natriumbichromat (5), 

1,7 ,1 „ Kaliurabiehroraat (Ü). 

Zum bessern Vergleich wurden die Besultate in Curven 
dargestellt. Das Kaliumbichromat zeigt eine rasche und 
intensive Polarisation; die für dasselbe angeführte Capa- 
cität von 1,7 Amperesstunden ist eigentlich zu hoch, 
indem während der zweiten Hälfte der Entladung nur 
noch das Zink sich an der Stromlieferung betheiligte. 
Es geht deutlich hei-vor, dass das einst so geschätzte 
Depolarisationsmitt«! im Vergleich mit andern Körpern 
beinahe wertblos ist Natriumbichromat und Chromsäure 
sind ungefähr gleichwerthig, doch ist die freie Säure 
etwas leistungsfähiger. Bei beiden steigt die Stromstärke 
anfangs an. Wird der Chromsäurelösung Kaliumchlorat 
zugefügt, dann erhöht sich die Leistung am Beginn der 
Entladung. 

Die Curve für die Salpetersäure zeigt die unge- 
meine Ueberlegenheit dieses Stoffes über alle andern, 
wenigstens soweit der Nutzeffect bezüglich der Strom- 
menge in Betracht gezogen wird. Der Strom hielt noch 
30 Stunden an, nachdem alle übrigen Mittel schon er- 
schöpft waren; auch dann noch fiel die Curve nicht auf 
das Niveau der übrigen herunter. 
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Capitol X. 
Messmethoden für Normalelemente. 



100. Messung der electromotorischen Kraft. Auf ex- 
perimentellem Wego wird die Bestimmung der electro- 
motorischen Kraft eines Normalelemontes am bequemsten 
mit dem Silber-Voltameter ausgeführt. Die nachstehende 
Methode stammt von Lord Rayteigh und wird von diesem 
Forscher mit folgenden Worten empfohlen; ...maif sieht, 
dass auf diesem Wege die electromotorisebe Kraft eines 
Normalelementa ohne Zuhülfen ahme von speciell con- 
atruirten Apparaten und mit einem nur massigen Aufwand 
von Zeit und Mühe ermitteit werden kann." (Philosophical 
Transactions , Part 2, 1884, pag. 453.) 

Die Tersucbsan Ordnung ist in Fig. 59 schematisch 
skizzirt: Batterie B ist eine Accumulator-Zelle und in 
Serie geschaltet mit einem sorgfältig adjustirten Wider- 
stand SR von genau 10 legalen Ohm bei 14" Gels., wel- 
cher aus Platinoiddraht, der in Cerosin eingebettet ist, 
besteht. Ferner liegen in demselben Stromkreis, ebenfeUs 
in Serie mit Batterie B und Widerstand SR, das Süber- 
Voltameter V und der zweite Widerstand R aus starkem 
Eisendraht, dazu dienend, die Stromstärke -während des 
Versuchs auf einer bestimmten, constanten Grösse 
erhalten. 
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Die zu untersuchende Normalzelle B'- ist in einem 
Nebenschluss zwiachen den Punkten Ä und Cdes 10 Ohm- 
Widerstandes enthalten. In demselben Nebenschluss be- 
finden sich noch ein empfindliches Galvanometer G und 
ein Kohlenwiderstand HR von 100000 Ohm in Serie zum 
Element B^ geschaltet Nun wird ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen der electromotorischen Kraft des Normal- 
elementg B^ und der Potentialdiöferenz zwischen den Punk- 
ten Ä und C des 10 Ohm -Widerstandes hergestellt, indem 
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Messung der electromotorischen Ki-aft. 



der Hü Ifswid erstand H entsprechend verringert oder ver- 
grössert wird, bis das Galvanometer keinen Ausschlag 
mehr zeigt. Wenn während des Versuchs die Stromstärke 
etwas schwanken sollte, kann der Gleichgewichtszustand 
leicht imd exaet durch eine geringe Veränderung in der 
Stellung der Silberelectroden herbeigeführt werden. Zu 
diesem Zweck sind die beiden Silberbleche an einem ge- 
meinschaftlichen Arm befestigt, der vertical aufwärts oder 
abwärts geführt werden kann. 

Nachdem alle Bedingungen für die Gleichgewichts- 
lage durch einen Vorversuch ermittelt worden sind, wird 
die Kathode des Voltameters gewaschen, getrocknet und 
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Darauf kommt dieselbe wieder in das Volta- 
meter zurück und der Stromkreis wird durch den Hebel S 
80 lange geschlossen, als nöthig ist, um eine genügende 
Gewichtszunahme der Kathode herbeizuführen. Während 
der ganzen Dauer der Electrolyse muss darauf geachtet 
werden, dass das Galvanometer in Euhe bleibt. Darauf 
nimmt man die Kathode aus dem Bade und wäscht und 
trocknet sie; das niedergeschlagene Silber ergiebt sich 
aus der jetzigen Wägung der Kathode. Aus dem Gewicht 
ergiebt sich der Werth für den Strom, der durch den 
10 Ohm-M'iderstand floss, da nach dem Ohm'schen Ge- 
setz E = CR. Nun sind Stromstärke C und Widerstand E 
bekannt, sodass E daraus berechnet werden kann. 

Beispiel. (Clark - Zelle.) 

Temparatur der Normalzelle 7^ (15,5— 15,7)= 15,6 "C. 
„ des 10 Ohm -Widerstands 

V; (16,6 — 16,7) = 16,65 „ 

Widerstand des 10 Ohm-Drahtes bei 16,65" Celsius 

= 10,00583 leg. Ohm. 
Gewicht der Silherkathode nach dem Versuch 29,9929 Gr. 
„ _ _ vor _ - 29,7994 _ 



I Silbers . . . 0,1935 Gr. 
Zeit der Electrolyse 20 Minuten. 
1 Coulomb schlägt 1,1181 Milligramm Silber nieder. 
1 Ampöre schlägt während einer Stunde 4,0246 Gramm 

Silber nieder. 
Die Stromstärke war daher: 
0,1935: Vs (4,0246) = 0,14424 Ämpöres und 
E = 0,14424 ■ 10,00583 = 1,4432 leg. Volt bei 15,6Celsiu8. 
Auf 15 Celsius reducirt, ist die electromotorische Kraft 

1,4432-^ E (1 — 0,000386) t— 15). 
Die electromotorische Kraft der Normalzelle bei 15" Geis. 

ist 1,4435 leg. Volt 
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101. Bestimmung des Temperatur-Coefficienten. Wenn 
der Temperatur- Coefficient eine rein tberrao-eleetrische 
Grösse ist, sollte derselbe aus der Messung der thermo-el, 
Kräfte zweier Metallflüssigkeitspaare abzuleiten sein, 
müsste zum Beispiel der Temperatur -Coefficient des La- 
nieli- Elements gleich sein der algebraischen Summe der 
thernio-electrischen Kräfte von Zink- Zinksulfat und Kupfer- 
Kupfersulfat, vorausgesetzt, dass der Coefficient des Daniell- 
Elements nicht auch von der Flüssigkeitskette ZnSOj ICuSO^ 




Temperatar-Coeffioienten. 



als dem einzigen andern Contact zweier verschiedener Kör- 
per in demselben, abhängig ist. In gleicher Weise müsste 
die algebraische Summe der thermo-electrischen Kräfte von 
ZnSOjjZn und Hgg SO, | Hg, falls dieselben jede einzeln 
für sich bestimmt werden können, identisch sein mit dem 
Temperatur-Coefficienten des Clark'schen Normalelements. 
Es ist vielleicht gut die exacte Bedeutung der thermo- 
electrischen Kraft naher zu erklären. Wenn zwei Contact- 
stellen auf zwei verschiedenen Temperaturen fj und t^^ 
t\-\ 



sich befinden, wobei t° = 



das Mittel ist und -v 



femer E die electromotorische Kraft des betrachteten 
Paares unter den gegebenen Bedingungen, dann ist die 

TT 

therm 0-electromot. 




102. Es soll die thermo-electrische Kraft von Zinkj 
Zinksulfat ermittelt werden. Hierzu sind zwei Zinkoon- 
tacte in einer Lösung von Zinksulfat erforderlich; dabei 
muss die Auordnung so getroffen sein, dass der eine 
Contact auf constanter Temperatur erhalten und der andere 
nach einander auf beliebige Temperaturen gebraebt wer- 
den kann. Zwei starke Glasröhren, jede von 16 Milli- 
meter Durchmesser und 10 Centimeter Länge wurden 
nahe den obem, offenen Enden durch ein schmales Glas- 
rohr von 25 Centimeter Länge verbunden. Die untern 
Enden dieser U-Böhre waren zugeschmolzen. Dies bil- 
dete die „Versuchsnelle"; sie wurde mit einer, bei 0" 
gesättigten Lösung von Zinksulfat gefüllt und zwei Zink- 
drähte, jeder von etwa 25 Centimeter Länge, wurden so 
in die beiden Schenkel der U-Röhre eingehängt, dass 
dieselben etwa 25 Millimeter in die Flüssigkeit eintauch- 
ten. Die Electroden waren vorher schwach amalgamirt 
worden. Ie die Röhrenschenkel tauchten ferner je ein 
Thermometer, so dass die Quecksilberkugeln ungefähr in 
die Gegend der Zinkdrahtenden zu hängen kamen. Die 
im engen, horizontal liegenden Köhrchen befindliche Flüs- 
sigkeit stellt die electrische Verbindung zwischen den 
beiden verticaien Schenkeln her. 

Fig. 60 erläutert die angewandte Methode. R und 
E'- sind zwei Widerstandskasten von je 10000 Ohm. Für 
die meisten Zwecke kann E^ kleiner als 10000 sein. 
Beide Widerstandskasten müssen sehr exact oder die etwa 
vorhandenen Fehler genau bekannt sein; sie sind unter 
sich mit einer Leclanchö-Zelle, mit einer höhern electro- 
motorischen Kraft als die eines Clark -Elements, in Serie 
geschaltet. Anstatt der Leclanchfi- Zelle können auch zwei 
Dan iell- Elemente verwendet werden; erstere ist aber be- 
quemer. Der Gesamratwiderstand des Stromkreises 
wird auf 10000 Ohm erhalten und zwischen E und 
iJi vertheilt 
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In einem Nebeoschliiss zwischen den Punliten Ä und 
B (den Endpunkten von B) sind in Serie zu einander 
enthalten eine Clark-ZeUe SC. die Versucbszelle EC und 
ein empfindliches Galvanometer G. Zweckmässig wird in 
diesen Nebenschluss, in Serie mit den eben erwähnten 
Theiien, noch ein Widerstand von 10000 oder 20000 Ohm 
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Fig. 61. 
Thermo-EL Kräfte von Zd ] Zq SO^ uoii Cu | Cu SO^. 

eingeschaltet. Das Normalelement muss so verbunden wer- 
den, dass der positive Pol desselben mit der gleichen 
Klemme des "Widerstandskastens B verbunden ist, zu der 
auch der positive Pol des Leclaneh6- Elements iC im 
Hauptsti-omkreis führt In jedem der beiden Stromkreise 
muss ein Contact angebracht sein; zweckmässig ist ein 
Taster von der bei der Wheateton'seben ßi-ücke gebräuch- 
lichen Form. Bei einem solchen wird, wenn die beiden 
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ersten Contacte sich berühren, zuerst der Hauptstromkreis 
geschlossen ; bei stärkerem Druck auf den Taster berühren 
sich die zwei andern Contacte ebenfalls, wodurch der 
Nebenscliluss hergestellt wird. Hört der Druck auf, dann 
öffnet sich zuerst der Nebenschluss und nachher erst der 
Hauptstromkreis. Man reguJirt nun an den beiden Wider- 
standskasten so lange (wobei die Summe der beiden stets 
10000 Ohm bleiben muss), bis beim Schliessen des Strom- 
kreises die Galvanometernadel in Ruhe bleibt. In diesem 
Moment ist ein Gleichgewichtszustand vorhanden zwischen 
der electromotorischen Kraft von SC und der Potential- 
differenz zwischen den Punkten Ä und B im Hauptstrom- 
kreis. Bei dem ersten Versuch ist die Versuchszelle EC 
noch nicht in den Nebenschluss eingeschaltet worden. 

Da die electromotorische Kraft der Normalzelle be- 
kannt ist, kann nun das Potentialgefalle für ein Ohm im 
Hauptstromkreis berechnet werden, — Das angewendete 
Instrument war ein astatisches Spiegelgalvanometer nach 
Thomson mit einem Widerstand Ton 7000 Ohm. Ein 
Unterschied von einem einzelnen Ohm zwischen Jt und 
Ry bewirkte, um die Gleichgewichtsla^ herum, noch 
einen wahrnehmbaren Ausschlag. Wenn das Gleichgewicht 
vorhanden war und der Stromkreis für zwei bis drei Se- 
kunden geschlossen blieb, machte sich sogar die ein- 
tretende Polarisation des Leclanchö- Elements bemerkbar, 
indem das Galvanometer wieder einen Ausschlag zeigte. 
Jetzt wird die Versuchszelle in den Nebenschluss 
geschaltet, wie aus der Figur ereichtlieh ist Beide 
Schenkel derselben werden mit zerstossenem Eis umgeben 
und dadurch auf dieselbe Temperatur gebracht. Es ist 
nun gewöhnlich erforderlich, den Widerstand in M um 
einige Einheiten zu verändern , um das Gleichgewicht 
wieder herzustellen. Hierauf kann der eine Schenkel nach- 
einander auf verschiedene Temperaturen gebracht werden 
durch Einsetzen desselben in ein erwärmtes Wasserbad. Ist 
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die Temperatur naheza stationär geworden, so wird das 
Balancement wieder hergestellt wie früher. Wenn dabei 
der "Widerstand in R vergrössert werden muss, um den 
Galvanometer -Ausschlag auf Null zu bringen, dann ist 
die electromo torische Kraft der Versuciiszelle so gerichtet, 
dass sie in Serie mit dem Normal -Element arbeitet. 
Huss aber R vermindert werden, um das Gleichgewicht 
zu erhalten, dann ist die electromotorische Kraft der 
Versuchszeile derjenigen der Normal-Zelle entgegengesetzt 
gerichtet. Man sieht also beim Niederdrücken des Tasters 
sofort, welcher Pol von EC der positive ist Im einen 
Fall schwingt die Nadel nach lints, im andern Fall nach 
rechts, sodass der Beobachter sogleich weiss, ob er den 
"Widerstand in R vergrössern oder verringern muss. 

Bei vorliegender Comblnation, Zn | ZnSOi, entsteht 
beim Erwärmen des einen Schenkels eine electromot. 
Kraft, wobei das Zink in der kalten Lösung zur positiven 
Electrode wird, so dass also der Strom von der kalten 
zur heissen Stelle durch die Zelle geht. Das Zink im 
kalten Schenkel verhält sich wie das Zink in der 
Volta'schen Kette. Nachstehende Tabelle enthält eine 
Versuchsreihe. 





Tlierr 


no-El. Kraft von Zu 


ZnSO.. 




Temp. Geis. 


Temp. Cels. 


Temi.. düf. 


Wideistwid E 


VetHndBrong 


El. Kraft 


I-Schenkal 


r. Schenkel 


eomhirt 


z. Gleiphgon-. 


der El. Kr. 


türl" 


0,6 


0,4 


0,2 


0141 


_ 


_ 


9,8 


0,4 


9.2 


9183 


0,00660 


0,00072 


14,4 


0,4 


13,8 


9199 


0,00911 


0,00065? 


19,0 


0,4 


18,4 


9225 


0,01319 


0,00072 


27,8 


0,4 


27,2 


9269 


0,02011 


0,00074 


37,6 


0,4 


37,ü 


9320 


0,02812 


0,00076 


47,3 


0,4 


46,7 


9377 


0,03707 


0,00079 



Die mit einem Fragezeichen versehene Beobachtung ent- 
hält vermuthlich einen Irrthum, der beim Ablesen ge- 

Carharl-Sohoop, PrimBr-Elsmeots. 13 
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macht worden ist. Die mittlere tliemio - electrische Kraft 
fflr die Temperatur von 23,85 <> C. ist also 0,00079 Volt 

103. Messung der electromotorischen Kraft einer 
Concentrationskette. Die Bestimmung geschieht genau, 
wie soebeu unter 102 angeführt worden ist Als Beispiel 
wurde in den einen Schenkel der U- Röhre eine öYo'gs 
Lösung von Salmiak gefüllt, in den andern Schenkel eine 
hei 15" Geis, gesättigte Salmiaklösung. Als Electroden 
dienten wieder zwei amalgamirte Zinkdrähte. 

Widerstand, um die Raleigh-Zelle bei 

18,4" C. zu balanciren 9148 Ohm 

Widerstand, um die ßaleigh- und die 
eingeschaltete Versuchszelle zu balan- 
ciren 8971 „ 

Differenz 177 „ 
Electromotorische Kraft der Versuchszelle 177 x 0,000157 
= 0,028 Volt. 

Das Zink in der concentrirten Salmiaklösuug verhält 
sich wie das Zink in der Volta'schen Kette. Je dichter 
die Salzlösung ist, desto mehr hat das Zink die Tendenz, 
das Ammonium im Salmiak auszuscheiden und selbst in 
den Jonenzustand überzugehen. 

104. Messung der electromotorischen Kraft durch die 
Tropf- El ectrode. Nach der unter 102 beschriebenen Me- 
thode, sowie nach allen andern, bei welchen eine Potential- 
differenz direct zwischen den zwei Electroden gemessen 
wird, erhält man stets eine Grösse, welche sich aus zwei 
oder mehreren Potentialdifferenzen zusammensetzt. Bei 
der Cnlomel-Zelle z. B. setzt sich die Klemmenspannung 
des offenen Elements aus folgenden Potentialdiffereuzen 
zusammen: Hg | Hg^ Cl^; Hg^ Cij | Zn G\; Zn Clj [ Zn. 
Bei der Volta'schen Kette wird die electromotorische Kraft 
durch die Summe der beiden Potentialdifferenzeu Cu | Hj SO, 
und Hg 80^ I Zn dargestellt. 
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Wenn es sich nun darum handelt, den Betrag der 
einzelnen Potentiale zu messen, können die gewölinliehen 
Methoden allein nicht zum Ziele führen. 

Lippmann bezog zum ersten Mal die Potentialdifferenz 
des Paares Hg | HäSO^ auf die Messung der Oberflächen- 
spannung des Quecksilbers 
in Schwefelsäure und grün- 
dete auf seine Untersuchun- 
gen das Capillar-Electro- 
meter. Unter Berücksich- 
tigung von Versuchen von 
Helmholtz hatspäterPaschen 
eine Tropf- Electrode con- 
struirt, welche auf einfache 
und genaue Weise die Mes- 
sung einzelner Potentialdiffe- 
rcnzen gestattet. In Fig. 62 
ist diese Tropf- Electrede 
scheniatisch dargestellt. 

Das etwa 15 Millimeter 
weite Glasrohr S von zwei 
Meter Höhe ist am obern 
Ende mit einem trichterför- 
migen Ansatz^ versehen; am 
untern Ende läuft das Rühr 
in eine sehr feine CapÜlare 
aus, mit einem Ausfluss von 

0,02 — 0,05 Millimeter 
Durchmesser. DasRohrSist 

an einem soliden Gestell befestigt; an der Stelle p ist 
Platindraht in die Röhre eingeschmolzen, welcher 
electrische Verbindung mit Quecksilberinhalte 
ermöglicht. Das Glasgefäss B sitzt auf einer isolirenden 
Unterlage, welche sammt dem Gefäss auf einem durch 
Schrauben einstellbaren Tischchen ruht Im Glasbecher 
13* 
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ist der Electrolyt, sowie die zweite feste Eiectrode ent- 
halten. Wird nun das Rohr B mit Quecksilber gefüllt, 
dann fliesst aus der Capillare das Quecksilber in äusserst 
feiner, staubförmiger Vertheilung in den Electrolyt, z. B. 
verdünnte Salzsäure. Die Höhe des Flüssigkeitsniveaus 
im Getäss B wird nun gerade auf den Punkt gerichtet, 
■wo der Quecksilberstrahl aus der Capillare sich in Tropfen 
auflöst, wo also die kleinste Senkung des Niveaus des 
Electrolyts eine Unterbrechung des Stroms bewirkt. 

Bei diesem Punkt kann man die Potentiaidifferenz 
zwischen den beiden Klemmen durch ein Galvanometer 
messen und das Resultat stellt den Werth der Potentiaidiffe- 
renz der Combination Hg | HCl vor. Zum Vergleich der 
Potentialunterschiede verschiedener Metalle in deren Salz- 
lösungen verwendet man nach Ostwald (2. Band, pag, 936 
bis 948) Normal-Lösungen, welche durch Auflösen von 
einem Gramni-Aequivalent des betreffenden Metallsalzea 
in einem Liter Wasser erhalten werden. 

Es zeigt sich, dass das Potential beinahe unabhängig 
von der Natur der Säure im Satz ist, also eine Constante 
des Metalls darstellt. Dabei ist aber vorausgesetzt, dass 
das Salz vollkommen in Jonen dissociirt sei, was bei den 
Normallösungen der meisten Salze nicht ganz zutriffl. 
Wenn der Dissociationsgrad des Salzes bekannt ist, lässt 
sich dieser Einfluss durch Rechnung ermitteln. 

105. Thermo-electrische Kraft von Kupfer-Kupfti^ 
Sulfat. Die Versuchszelle wurde mit einer Lösung von 
chemisch reinem Kupfei-sulfat gefüllt; das specifische Ge- 
wicht der Lösung war 1-110. Zwei galvanisch verkupferte 
Eupferdrähte wurden als Electroden verwendet. Beim 
Erwärmen des einen Schenkels entsteht ein Strom in der- 
selben Richtung wie beim Versuch mit Zinksulfat, d. h. 
vom kalten Schenkel durch die Flüssigkeit zum wannen. 
Das Kupfer im kalten Schenkel benimmt sich wie das 
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Ziiib in der Volta'schen Kette, 
halt die verschiedenen D^ten: 





The 


rmo-EI. 


Kraft von 


Cu 1 Cu SO,. 




Temp. C. 


Temp. C. 


Temp.- 


■\Vider- 


Verändemng 


El. Kraft 


L-Sohon- 


R. Schen- 


Differenz 


Staad 


der El. Kraft, 


tel. 


kel. 


COIT. 


in R. 


Log. Volt. 




0,6 


0,4 


0,2 


9129 


_ 


_ 


5,1 


0,4 


4,5 


9145 


0,00252 


0.00056 


9,6 


0,4 


9,0 


9166 


0,00582 


0,00065 


10,1 


0,2 


15,7 


9189 


0,00944 


0,00060 


21,7 


0,6 


20,9 


9216 


0,01369 


0,00066 


32,1 


0,5 


31,4 


9260 


0,02061 


0,00066 


38,4 


0.5 


37,7 


9295 


0,03611 


, 0,00069 


44,7 


0,6 


43,9 


9330 


0,03162 


0,00072 


40,4 


0,6 


48,6 


93,53 


0,03524 


0,00073 



Die mittlere therrao-electrische Kraft für Cu | CuSO, 
ist 0,00073 bei der mittleren Temperatur von 25" Cel- 
sius. Die Resultate beider Combinationeu Zn | ZqSO^ 
und Cu I CuSOj sind in Fig. 61 graphisch dargestellt. 
Curve Ä bezieht sich auf das Zink, Curve B auf das 
Kupfer. 

Die electromotoriachen Kräfte sind als Ordinaten, die 
Temperaturunterschiede als Abscissen aufgetragen. Es 
zeigt sich, dass beide Gurren etwas concav nach auf- 
wärts verlaufen, also ein Anwachsen der tbermo-electrischen 
Kraft mit der Temperatur anzeigen. 

106. Anwendung auf das Damell-Element. Da nun 
beide Metalle, Zink und Kupfer, in ihren Sulfaten er- 
wärmt, mehr negativ- electri seh werden, d. h. die Rolle 
des Kupfers in der Volta'schen Kette spielen, ist anzu- 
nehmen, dass dieselben sich im Daniell-Element ähnlich 
verhalten. Wird die gesammte Zelle erwärmt, dann ver- 
grössert sich die electromotorische Kraft, weil diejenige 
an der Kupferplatte grösser wird, wahrend die Er- 
wärmung an der Zinkplatte eine gegeuelectromotorische 
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Therm 


-EL Kra 


ft im Dar 


iell-Eleme 


t. 


Temp. C. 


Temp. C. 


Temp. - 


Wider- 


Veränderung 


EI. Kraft 


L. Schen- 
kel 


E. Sehen- 
Irel. 




Btaad 

iQ R. 


Leg. Volt 


[K.rl'Cdsiufc 


1,0 


0,9 


0,1 


6935 


._ 


„ 


10,8 


0,8 


9.9 


6896 


0,00612 


O.0O0Ö2 


18,8 


0,9 


17,8 


6864 


0,01115 


0,00063 


39,6 


1,2 


28,3 


6815 


0,01884 


0,00067 


45,9 


1,3 


47,5 


6709 


0,03548 


0,00075 


1,5 


1,8 


0,3 


6948 


_ 


_ 


1,4 


15,2 


13,5 


6994 


0,00722 


0,00053 


li4 


26,4 


24,7 


7036 


0,01382 


0,00056 


2,0 


38,8 


36,5 


7087 


0,02182 


0,00060 


h^ 


40,0 


38,3 


7093 


0,02277 


0,00059 


1,3 


48,5 


46,9 


7129 


0,02842 


0,00061 
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Kraft erzeugt. Da nun die therm oelectriscbe Kraft toü 
Zn I ZnSOj etwas grösser ist als die von Cii | Cu SO4, 
moss die electromotorische Kraft des Daniell-Eleraents 
beim Steigen der Temperatur fallen. Aus der Kleinheit 
der Differenz zwischen beiden Grössen für die thermo- 
electroniotorischen Kräfte von Cu [ CuSOj undZn | ZnSO^ 
erklärt sich der geringe Temperatur- Coeffieient der Da- 
niell- Zelle. 

Bei näherer Betrachtimg ergiebt sich, dass, wenn 
nur die Cu [ CuSO^-Seite des Daniell- Elements erhitzt 
wird, die electromotorische Kraft der Zelle steigen wird, 
während bei der alleinigen Erwärmung der Zn | ZnSO,- 
Seite die electromotorische Eraft des Elements um einen, 
etwas grösseren Betrag sinken muss. 

Die Messung der betreftenden beiden Coefficienten 
geschah dadurch, dass das Versuchseleraentchen als Da- 
niell-Zelle zusammengestellt wurde, wobei dieselben Lö- 
sungen, welche zu den bereits beschriebenen Bestim- 
mungen dienten, verwendet wurden. Um die Vermischung 
der beiden Sulfatlösungen zu verhindern, wurde in die 
Verbind ungsröhre zwischen den beiden Schenkeln des 
Qlasgefasses ein Propfen aus gereinigter Asbestfaser ein- 
geschoben. Nachdem das Gleichgewicht hergestellt wor- 
den war, wobei ein Ray leigh- Element die Stelle des 
Versuch sei ementchens einnahm, wurde dieses durch Letz- 
teres ersetzt. 

Der zur Compensirung des Eayleigh- Elements nöthige 
Widerstand betrug, bei 18,7'' Celsius, 9134 Ohm. Die 
electromotorische Kraft des Elements bei dieser Tempe- 
ratur ist 1,434 legale Volt, daher der Fall des Potentiala 
über ein Ohm 0,000157 eines legalen Volts. Diese Zahl 
■rfurde benutzt, um die Aenderungen in der electromoto- 
rischen Kraft des Verauchselementchen zu berechnen. 

Die oben gegebene Tabelle bestätigt die ausgesproche- 
nen Vermuthungen über die Aenderungen in der eleetro- 
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motorischen Kraft, denn man sieht, dass Erwärmen der 
Zinkseite des Versuchzellcliens eine deutliche Vermin- 
derung der electromotorischen Kraft bewirkt und beim 
Erhitzen der Kupferseite das GegentheiJ eintritt 

Die Coefficienten fallen übrigens hier kleiner aus 
bei der Untersuchung jedes Metalls für sich in der 
Lösung seines Sulfates. Die Differenz ist klein auf der 
Zinkseite und grösser bei der Kupferseite, Die Äend&- 
rungen in der electromotorischen Kraft bei der Erhitzung 
des einen Schenkels sind positiv, bei derjenigen des an- 
dern Schenkels negativ. 

Beide Versuchsreiben sind in Fig. 63 durch positive 
Ordinalen dargestellt, um dieselben besser mit einander 
vergleichen zu können, Curve A stellt das Verhalten, der 
Zinkseite und Curve B dasjenige der Knpferseite dar. 

107. Temperatur -Coefficient des Oaniell - Elements. 
Eine Vergleichung der in den Tabellen über die thermo-el. 
Kräfte von Zu|ZnSOi und CuiCuSOi enthaltenen Werthe 
zeigt, dass als resultirender Werth für den Temperatur- 
Coefficientea des Daniell- Elements die Differenii der bei- 
den thermo-el. Kräfte oder 0,00079—0,00073 = 0,00006 
Volt per Centigrad herauskommen sollte, sofern die Aen- 
derung der electromotorischen Kraft des Contacts der 
beiden Flüssigkeiten, Zn SO^ | CuSO^, zu vernachläs- 
sigen ist. 

Um über diesen Punkt Klarheit zu erlangen, wurde 
das Glasgeffiss der Versuchszelle etwas abgeändert, indem 
an Stelle des horizontalen Verbinduungsrohrs eine lange, 
U-förniig gebogene Verbindungsröhre trat. Der Con- 
tact der beiden Lösungen befand sich an der tiefeten 
Stelle der Biegung, als das Versuchselement wieder als 
Daniell-Zelie zusammengesetzt worden war. Nachdem 
■wieder in der üblichen Weise das electrische Gleich- 
gewicht hergestellt worden war, wurde die U-förmige 
Bohre in ein heisses Wasserbad getaucht, und deren Tem- 
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peratur von 17" bis auf 52" gebracht- Diese Temp erat ur- 
differenz von 35" Geis, hatte keinen Einfiuss auf die 
electromotorische Kraft des Eiements, oder, falls ein sol- 
cher vorhanden ist, beträgt derselbe weniger als 
eines Volts für die totale Difi'erenz von 35 Centigraden. 

Mancherlei Schwierigkeiten stellten sich der directen 
Ermittlung des Tcmperatur-Coefficienten entgegen. Wahr- 
scheinlich sind die, durch gelegentliche Sauerstoffanziehung 
hervorgerufenen Aenderungen in der electromotoriachen 
Kraft die Ursache des abnormalen Verhaltens der Zelle, 
Schliesslich wurde das "Versuchselement mit amalgamirtem 
Zink und oxydirten Kupfer drahten aufgebaut und der 
Apparat zuerst 15 Stunden lang sich selbst überlassen. 
Jetzt wurden sowohl bei steigender als fallender Tempe- 
ratur übereinstimmende Resultate erhalten. Das ganze 
Versnchselement war, mit Ausnahme der obersten Enden 
der Röhren, in Wasser eingetaucht, Nachfolgeod die er- 
haltenen Werthe: 

Widerstand, um bei 16,8" Ce!s. zu compensiren 6976 Ohm. 
„ „ 57,6" „ „ „ 6956 „ 

„ „ 75,2" „ „ „ 6975 „ 

Der Potentialabfall über ein Ohm wurde zu 0,0001561 
Volt gefunden: der mittlere Werth der Aenderung der 
electromotoriscben Kraft per Centigrad ist daher 0,000073 
eines legalen Volts. Diese Zahl stimmt mit dem, aus 
den Separatbestimmungen der thermo-e!. Kräfte abgelei- 
teten Werth zufriedenstellend. 

Die electromotorische Kraft des Versuchselements war 
1,09 legale Volts, daher ist der Temperatur- Coefficient 
0,000073 ; 1,09 = 0,000067. Der Einfiuss der Temperatur 
auf das Daniell- Element ist practisch zu vemaebläBsigen, 
da derselbe geringer ist als anderweitige, thatsächlich 
auftretende Einflüsse. 
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108. Thermo -electromotorische Kraft von Quecksilber- 
Quecksilbers ulfat. Etwas chemisch reines Quecksilber 
wurde in jeden Schenkel des Yersiichselements gegossen 
und auf dieses eine Schicht von neutralem Quecksilber- 
oxydul, frei von Oxyd, gebracht Beide Schenke! , sowie 
die dünne Verbindungsröhre derselben wurden darauf mit 
einer neutralen, bei 0" Cels. gesättigten, reinen Zink- 
vitriollösung angefüllt. Die Stromzuleituug zum Queck- 
silber in jedem Schenkel wurde dadurch bewirkt, dass je 
ein Platindraht, in ein dünnes Glasrohr so emgekittet 
wurde, dass am untern Ende ein kleines Stück vorstand: 
dasselbe wurde von oben her in das Quecksilber gesteckt. 
— Das Versuchselement wurde zuerst in schmelzendes 
Eis gestellt und, wie aus dem Schema Figur 60 hervor- 
geht, in Serie mit einer Rayloigh-Zelle verbunden. Ver- 
mittelst dieses Normal -Elements war der Fall des Poten- 
tials über ein einzelnes Ohm vorher zu 0,0001571 Volt 
gefunden worden. 

Nun wurde der erste Schenkel des Versuchs -Elements 
erwärmt, während der andere auf 0" Cels. gehalten wurde. 
Die nachstehende Tabelle entliält die bezüghehen Beob- 
achtungen. 





The 


mo-El. Kraft von 


Hg 1 Hg, SO. 




Temp. C. 


TeDip. C. 


Temp.- 


■Wider- 


Total - 


El. Kraft 


L.Schen- 


E.SchBQ- 


Differenz 


stand 


El. Kraft in 


kel. 


kel. 


corr. 


in S. 


leg. Volt. 


per 1° Ceisins. 


0" 


0° 


0" 


9150 


_ 




8,30 


0" 


8,30 


9161 


0,00173 


0,00021 


14,50 


0° 


14,Q0 


9170 


0,00314 


0,00022 


20,70 


0" 


20,70 


9179 


0,00456 


0,00022 


26,70 


0" 


2ß,70 


9288,5 


0,00605 


0,00023 


35,80 


0° 


35,80 


9204 


0,00833 


0,00023 


42,60 


0" 


42,60 


9219? 


0,01053 


0,00025? 


49,25 


0" 


49,25 


9226 


0,01163 


0,00024 
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Die zweitletzte Beobachtung ist mit einem t^age- ^H 
zeichen versehen, weil wahrscheinlich ein Fehler gemacht ^M 
worden ist, der die graphische Uebereinstimmung dieser ^M 
Beobachtung mit den andern beeinträchtigt. ^H 

In Kg. 64 sind die Werthe in der Curve B aufge- ^| 
tragen; ebenso die Werthe für Zink | Zinksulfat. Diese ^| 
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Fig. 64, 
Thermo-El. Kraft vun Hg ] Hg, SO, und Zn | ZnSO^. 

eatimmangen enthalten noch die "Werthe für die Coi 
icte der Platindrähte mit dem Quecksilber, ebenso fi 
en Contact ZnSO^ | Hg^SO,. Diese wurden aber a 
chtlich mit einbezogen, nm einen bessern Vergleich m 
em Temperaturcoefficienten der Clarkzelle zu ermögUche 
Die Richtung der entstehenden electrömotorisohe 
raft, wenn das Paar Hg Hgg SO4 erwärmt wird, zei 
n, dass der Strom im Verauehselement vom kalten zuj 
armen Schenkel geht, gerade wie in den frühern Be 
)ielen. 


r 
- 
it 
n. 
n 
^t 
n 
1- 
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ann werden ^| 



"Wird daher eine Clarkzelle erwämit, dann 
beide Pole mehr positiv; der an der Quecksilberelectrode 
auftretende Effect addirt sich zur electromotorischen Kraft 
der Zelle; die am Zink auftretende Äenderung aber ist 
der electromotorischen Kraft der Zelle eotgegengesetzt und 
musE von dieser subtrahirt werden. 

Die algebraische Summe ist daher die Differenz der 3 
beiden thermoelectromotoriseheu Kräfte und ist negatir, I 
weil der Werth für Zn | ZnSO^ grosser ist als der andere. J 
Die Differenz ist 0,00079 weniger 0,00024, also 0,00055.., 

Dies sind die mittlem Werthe der thermoelectro- J 
motorischen Kräfte; diese, auf die Gleichung für die| 
electromotorische Kraft der Clarkzelle angewandt, wc 
nur das erste Glied für die Temperatur in Betracht kommen | 
soll, ergiebt 

Et = E[i— x(t— 15)], 
wobei X berechnet werden muss. 

Bei den, vom Verfasser benutzten Zellen, mit den 1 
oben erwähnten Ixisungen und mit, vom QueckailbersalsJ 
separirter Zinkelectrode, ist die electromotorische Kraft.] 
1,44 wahre Volts bei 15" Geis. Daher ist 

Ei= 1,44[1 — x(t — 15)]. 
Wenn die Differenz der thermo-electroraotorischen Kräfte'l 
auf den beiden Seiten der Zelle durch die, per Centigrad ^ 
auftretende Äenderung in Volts dargestellt wird, dann 
folgt aus den obigen Gleichungen 

l!;x= 1,44 x = 0,00055 
X = 0,000381. 
Der Temperatur -CoefEcient einer solchen Zelle ist aber 
0,000386 (siehe Kapitel Nornialeleraente) bei 15» Gels. 
Die Ueberoinstimmung zwischen den nach den zwei yer- 
schiedenen Methoden erhaltenen Zahlen ist über 
Wartung gut. 

109. Temperaturcoefficient der Clarkzelle. Dadurch,] 
dass in dem, im vorigen Abschnitt beschriebenen 
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suchselementcheu der eine Platindraht herausgezogen und 
duroh einen, nur in die Zinksulfatlösung tauchenden, 
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Fig. 6B. 

mo-EI. Kraft ia der Clark-Zelle. 



Temp. C. 


Temp. C. 


Temp. - 


Wider- 


Veränderung 
der El. Kraft. 


El. Kraft 


Ät„ 


Ä- 


Differenz 


in R. 


Leg. Volt. 


per 1° Celsius. 


15,75 


15,8 


0,05 


9202 


_ 


_ 


15,80 


23,6 


7,80 


9214 


0,00189 


0,00024 


16,00 


34,2 


18,20 


9232 


0,00472 


0.00026 


16,20 


43,2 


27,00 


9247 


0,00708 


0,00026 


16,25 


50,7 


34,45 


9262 


0,00944 


0,00027 


16,25 


15,7 


0,55 


9207 


_ 


_ 


23,25 


15,7 


7,55 


9169 


0,00598 


0,00079 


31,60 


15,7 


15.90 


9124,5 


0,01298 


0,00082 


40,00 


15,7 


24,30 


9088 


0,01872 


0,00077 


49,40 


15,7 


33,70 


9029 


0,02800 


0,00083 



amalgamirten Ziokdraht ersetzt wurde, stellte jetzt das 
Versuchselemeiit eine Clarkzelle dar. Einseitiges Erwärmen 
der Quecksilberelectrode erhöhte die electroraotorische 
Kraft der Zelle; einseitiges Erwärmen der Zinkseite er- 
niedrigte jene, wie aus vorstehender Tabelle ersicht- 
lich ist. 

Die Differenz der mittlem Werthe ist 0,00056 gegen- 
über 0,00055 wie unter 108 ermittelt wurde. Der 
Temper aturcoefficient, auf gleiche Weise wie unter 108 
berechnet, ist 0,000388, gewiss in ganz guter lieber- 
einstimmung mit dem auf dem andern Wege ermittelten. 

Die Curve -i in Fig. 65 zeigt dieAenderung bei der 
Erhitzung der Zinkseite und Curve B diejenige, welche 
bei einseitiger Erwärmung der Quecksüberseite auftritt 

Alle diese Curven sind schwach convex gegen die 
Abscissenaxe und zeigen dadurch eine geringe Zunahme 
der thermo-electromo torischen Kräfte mit dem Anwachsen 
der Temperaturen an. Da die mittlere Temperatur bei 
diesen letzten "Versuchareiben 33", und die in den vor- 
bergebenden Versuchen, wo die Metall -Flüssigkeits- Paare 
jedes für sich betrachtet worden sind, nur 24" beträgt, 
erklärt sieb ziun Tbeil, dass die in vorliegender Tabelle 
enthaltenen Werthe für die thermo-electromotorischen 
Kräfte etwas höher liegen. 

110. Analyse des Leclanche- Elements. Nach der, in 
Eig. 60 skizzirtcn Anordnung wurde ferner die 

Combination Zq [ ZnClai^NH^Gl [ Zn versuobL 
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Der Strom geht hier in der Richtung des Pfeils durch 
die Zelle. 

Widerstand, um das Versuchselement allein zu compen- 
siren 1710 Ohm. 

Widerstand, um eine Eayleighzelle bei 18,4*^ Geis, 
zu compensiren 9148 Ohm. 
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Daher ist die electro motorische Kraft der Combination 
1710x0,000157 = 0,268 Volt. 

Es wurde femer nachfolgende 
Corab'iuation Zu | ZnCl2 + N"HjCi;:NH,,C] | Zn geprüft 



iift. ^ 



Die Richtung des Stroms ist dieselbe wie vorhin, aber 
die electromotorische Kraft nur noch 0,186 Volt. Hieraus 
geht hervor, dass Zink in einer tiösung von Chlorzink- 
Salmiak das Radikal Ammonium nicht so leicht verdrängt, 
als dies der Fall ist, wenn das Chlorzink ganz abwesend 
ist Dies ist der Grund, warum die anfangliche electro- 
motorische Kraft bei allen Elementen mit Salmiak die 
höchste Spannung repräsentirt, die, nachdem das Element 
gebraucht worden ist, nie mehr erreicht wird. 

Es ist ferner eine Erfahrungssache, dass auf dem 
Boden des Zellgefässes ein Doppelsatz der beiden Cloride 
sich absetzt, sobald die Lösung etwas concentrirter -wird. 
Dadurch ist Veranlassung zu einer lokalen Kette gegeben, 
bei welcher das Zink im obem Tbeil der Zelle, welches 
von Salmiaklösung umgeben ist, die Bolle des Zinks in 
der Volta'schen Kette spielt. Der Zinkstab (bezw. die 
Zinkplatte) wird daher am obern Ende mehr aufgelöst als 
am untern, was durch die konische Form der Zinkstifte 
in gebrauchten Elementen bestätigt wird. 

Die Combination Zn | ZnCl^ + NHiCl ;; Zn Cl^ | Zn 
zeigt eine electromotorische Kraft von 1,01 Volts, Die 
Chlorzink lös ung war durch Vermischen von i Volumina 
Wassers mit 1 Volum gesättigter Chlorzinklösung erhalten 
worden. 

111. Temperaturcoefficient des Calomel-Elements. Zur 
Jlrmitttung desselben wurde gerade so verfahren, wie 
unter 106 und 109 beschrieben worden ist. In der nach- 
folgenden Tabelle sind die betreffenden Angaben enthalten. 
Auch bei der Calomelzelle lässt sich voraussehen dass 
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sich der Temperaturcoeffizient in ähnlicher Weise aus den 
thermo - electromotorischen Kräften der beiden Paare 
Zn I ZnCl, und Hg | HgClj ableiten lassen muss, wie 
dies beim Daniell- und Clark- Element durchgeführt wurde. 
Die, mit der Versuchszelle Zn | ZnCl, | Zn erhaltenen 
Eesultate sind in nachfolgender Tabelle I enthalten und in 
Kg. 66 durch die Curve A graphisch zum Ausdruck gebracht 
Tbermo-El. Kraft im Calomel-Element. 
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mperatur-Coefficient des Calomel-Elements. 



No, 30. Clark. 


Widerataod 


No 


8. ZnCi, 


Widaratand 




au 




Electromot 


zu 


Temp. C. 




Temp. C. 


Kraft 












9401 


18,23" 


6572 


13,7° 


1,0000 








48,9 


1,0055 






6(J04 


48,0 


1,0049 






6598 


45.4 


1,0040 






6592 


40,7 


1,0031 








36,4 


1,0025 


0402 + 


18,25» 


6586 


30,2 


1,0020 






6583 


26,7 


1,0016 










1,0013 






6579 


20,4 


1,0010 








17,2 


1,0007 








15,0 


1,0005 


9403 


18,1« 


6573,5 


10,0 


1,0001 
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Die mit der Versuchszelle 

Hg I HgClg I ZnCl, I HgCl^ | Hg 
erhaltenen Werthe sind in Tabelle II enthalten, 
mittlerer Werth ergiebt sich +0,000681. 

Die El. Kraft der Calomel- Zelle mit der Temperatur. 



Als 



1.0060 



1.0040 



1.0020 
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Tabelle \, 



9 

Differenz 


Electromotorische 


Electromotorische 


der 


Kraft 


Kraft 


Temperatur. 


in Volts. 


pro 0" Geis. 


49,0« 


0,02876 


0,000587 


45,5 


0,02662 


0,000585 


42,9 


0,02570 


0,000579 


39,4 


0,02295 


0,000582 


34,8 


0,02050 


0,000589 


3i,4 


0,01913 


0,000590 


28,9 


0,01668 


0,000577 


26,1 


0,01499 


0,000574 


22,5 


0,01301 


0,000578 


18,0 


0,01040 


0,000580 


12,6 


0,00750 


0,000595 


10,6 


0,00612 


0,000577 


8,4 


0,00490 


0,000583 




Mean, 


+ 0,000584 



Der Teraperaturcoeffizient stellt sich auf 
+ 0,000681 — 0,00058 = 0,000097. 
Diese Zahl stimmt mit dem, durch direkte Ermittlung 
des Temperatur- Coefficienten erhaltenen Werth sehr gut 
überein. Da die electromotorische Kraft der Calomelzelle 
gerade ein Volt beträgt, stellt die Differenz der beiden 
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thermo - electromotorischen Kräfte ohne Weiteres den 
Temperaturcoeffizienten vor. 



Der Coefficient ist positiv, weil der Werth für 



dE 
1^ 



auf der positigen Seite des Elements den Werth auf der 
negativen Seite überwiegt. 

Tabelle 11. 



Temperatur- 


Totale Electromot. 


Electromot. Kraft 


differcnz 


Kraft in Volts 


per 1<> Gels. 


47,8« 


0,03314 


0,000693 


45,4 


0,03146 


0,000693 


42,8 


0,02949 . 


0,000689 


39,4 


0,02706 


0,000686 


37,1 


0,02554 


0,000688 


34,4 


0,02340 


0,000680 


32,1 


0,02174 


0,000677 


28,2 


0,01928 


0,000687 


25,6 


0,01729 


0,000675 


23,1 


0,01561 


0,000675 


20,1 


0,01353 


0,000673 


16,8 


0,01125 


0,000669 


13,2 


0,00882 


0,000668 


10,0 


0,00730 


0,000669 


7,4 


0,00517 


0,000698 
+0,000681 



Damit steht nun die von Bonty gemachte Bestimmung, 

dE 
nach welcher der Werth -^ für Zn 1 Zn Clg Zn 0,000696 

dl ' ' 

.ist, und ebenso die von Chroutchoff und Sitnikoff gefun- 

dE 
dene Zahl von • 0,0006 für -t^ von Hg | Hgg Clg | ZnCl^l 

Hgg Clg I Hg im Widerspruch. — Der Coefficient stellte 
sich danach zu 0,00066 — 0,000696 = —0,000036. 

Die auf Grund dieser Angaben vom Verfasser vor- 
genommene Prüfung hat die Unrichtigkeit jener erwiesen 
und die früher gefundenen Gesetzmässigkeiten bestätigt 

-^^^^ 



Capifel XI. 
TJeber die Schaltung der Zellen, 



112. Nutzelfect und höchste Leistung. In erster Linie 
ist es angezeigt, dass mao sich darüber klar werde bei 
der Gruppining einer bestimmten Anzalü von Elementen, 
ob dieselben mit dem grössten Nutzeffect oder aber mit 
der grösstmöglichsten Kraftabgabe arbeiten sollen. Je 
nachdem der eine oder andere Zweclr erreicht werden 
soll, hat sich auch die Gruppirung zu gestalten. 

Grösste Kraftabgahe bat zur Bedingung, dass die, in 
den Elementen voiTäthige Energie auf die rascbeste Weise 
sich in Electrinität umwandeln könne; grösster Nutzeffect 
verlangt eine solche Anordnung der Zellen, dass mög- 
lichst wenig Verlust bei der Umwandlung auftreten kann; 
mit andern Worten, das VerhJiltniss der aufgewendeten 
chemischen Energie zu der erbältlicben eleetrischen Energie 
muss möglichst der Einheit nahe sein. Im einen Fall 
wird Energie geopfert, um nur in der Zeiteinheit die 
grösste Kraftleistung zu erhalten, während im andern 
Fall auf Kosten der Zeit grössere Arbeitsleistung ange- 
strebt wird. 

113. Anwendung des Ohm'schen Gesetzes auf eine 
einzelne Zelle. Es bedeute E die eleetromotoriscbe Kraft, 
r den inneren Widerstand des Elements und E den äusseren 
Widerstand im Stromkreis. Nach dem Ohm'schen Gesetz 

14* 
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wird die Stromstärke der einzelnen Zelle bestimmt durch 

die Formel: 

E 



C = 



R + r* 



Wenn r gegenüber R zu vernachlässigen ist, wird die 

E 
Stromstärke annähernd gleich -^^ sein, oder sie ist um- 

gekehrt proportional dem äussern Widerstand. Die grösste 
Stromstärke wird also dann auftreten, wenn der äussere 
Widerstand Null wird, was immer auch der innere Wider- 
stand des betrachteten Elements sein mag. In diesem 

E 
PallJstC = — ; hierbei wird die ganze Energieentwicklung 

zur Erwärmung der Zelle aufgebraucht. — Um den 
grössten Nutzeffect zu erzielen, muss der innere Wider- 
stand so klein als möglich im Verhältniss zum äussern 
Widerstand sein. Ist z. B. der innere Widerstand eines 
Elements 0,5 Ohm und der im äussern Theil des Strom- 
kreises liegende Widerstand 4,5 Ohm, dann beträgt der 
Verlust innerhalb der Zelle gerade 10% der totalen auf- 
tretenden Energieentwicklung. 

114. Serieschaltung. Eine Batterie von n gleichartigen 
Zellen kann auf verschiedene Art angeordnet werden. 
Wenn sämmtliche Elemente liintereinander geschaltet 
werden sollen, wird immer die positive Electrode der 
einen Zelle mit der negativen Electrode der nächsten 
Zelle verbunden imd die negative Electrode der erst be- 
trachteten mit der positiven Electrode der vorhergehenden 
Zelle in Verbindung gesetzt. So ist das Zink immer mit 
der Kohle (beziehungsweise dem Metall, das die negative 
Electrode bildet) der nächsten Zelle verbunden und die 
positive Zinkplatte des ersten Elements und die negative 
Kohle des letzten Elements bilden die Pole der Batterie. 
Zwischen diesen beiden Punkten liegt dann der, im äussern 
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Theil des Stromkreises befindliche Widerstand. Fig. 68 
giebt ein Schema einer solchen Anordnung. 

In diesem Fall ist die gesammte electromotorische 
Kraft der Batterie gleich der Summe der electromotorischen 
Kräfte der einzelnen Zellen, also nE, und der gesammte 
innere Widerstand der Batterie ist nr, oder das nfache 
einer einzelnen Zelle, da der Strom nacheinander jede 

äusserer 
"Widerstand 



Kohle Kohle Kohle Kohle 

Zink Zink Zink Zink 

Fig. 68. 

einzelne Zelle passirt. Die Stromstärke, welche die Batterie 
geben kann, ist also 

nr+E* 
Wenn nun der äussere Widerstand klein ist im Ver- 
gleich mit dem in nern Widerstand der Batterie, dann ist 
R gegenüber nr zu vernachlässigen und es ist annähernd 

nE E 
nr r ' 
Unter solchen Umständen kann also eine Batterie aus 
unendlich vielen Zellen keinen grösseren Strom geben 
als eine einzelne Zelle, die kurzgeschlossen wird. 

Ist aber umgekehrt r so klein, dass es gegen R ver- 
nachlässigt werden kann, dann wächst mit der Zahl der 
Zellen auch die Stromstärke proportional. Es ist dann 

^ nE E 
^=R- = ^R- 

115, Parallel -Schaltung. Der einzige Vortheil dieser 
Schaltungsweise besteht darin, dass der innere Wider- 
stand der ganzen Batterie — tel des Widerstandes einer 
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einzelnen Zelle wird. Es werden sänimtliche positiven 
Electroden, und ebenso alle negativen Electroden zusammen 
verbunden. Der Verbindungsdraht der negativen Platten 
bildet dann den einen, die metallische Connexion aller 
positiven Platten den andern Pol der Batterie. Jede 
Zelle trägt nun gleichmässig ihren Theil zur resultirenden 
Stromstärke bei. Dasselbe Resultat liesse sich erreichen 
mit einem grossem Element, dessen Electroden eine nmal 
so grosse Oberfläche haben als die eines der betrachteten 
kleinern Elemente. Die Berührungsfläche der Platten 
mit dem Electrolyten ist nmal so gross und der innere 
Widerstand daher im gleichen Yerhältniss kleiner. Da- 
her ist 

n 

Die electromotorische Kraft ist nicht grösser als die einer 

einzelnen Zelle. Falls nun R vernachlässigend klein ist 

r 
gegenüber r oder selbst — , dann wird 

p E E 

C =— = n— , 
r r 

n 

das heisst, die Stromstärke wird nmal grösser als die aus 
einem einzigen Element erhältliche. 

116. Serien -Parallel -Schaltung. Eine Batterie aus 
n Zellen kann auch in IReihen, jede zu m parallel geschal- 
teten Elementen getheilt werden. Es ist n = ml. Die 
positiven Electroden der verschiedenen Serien werden 
dann mit einander verknüpft, ebenso die negativen Elec- 
troden. In diesem Fall ist die electromotorische Kraft 
1 mal so gross als die eines Elements und auch der 
Widerstand Ir. Nun sind aber je m Zellen parallel mit 
einander verbunden oder der Strom schlägt mWege ein. 
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Aus diesem Grund ist der Widerstand nur — von dem 



m 



einer einzelnen Serie. Daher ist: 

IE E 



C = 



m ml 



117. Schaltung für maximale Stromstärke. Aus der 

eben citirten Formel geht hervor, dass die Stromstärke 
am grössten wird, wenn der Nenner des Bruchs am 
kleinsten ist. Multipliziren wir die zwei Glieder des 

Nenners — und ^p mit einander, so ist das Product — -, 
ml' ml 

eine Constante; denn unter der Voraussetzung, dass der 

äussere Widerstand derselbe und der Widerstand jeder 

Zelle unverändert bleibt, ist das Product rR constant; 

der Nenner ml giebt weiter nichts an, als die Anzahl 

der Zellen oder n. Ist nun das Product zweier Factoren 

eine Constante, dann ist die Summe dieser Factoren am 

kleinsten, wenn beide Factoren einander gleich sind. 

r R 

Daher ist also die Summe von — und — am kleinsten, 

m 1 

wenn — = -t oder wenn — = R. 
ml m 

Dieser Ausdruck fixirt die Bedingungen für die 

grösste Stromstärke während einer längern Zeitperiode. 

Ir 
Nun ist — der innere Widerstand der in parallelen Serien 
m 

angeordneten Batterie und R ist der äussere Widerstand; 
es folgt hieraus, dass die Batterie eine constante maximale 
Stromstärke liefert, wenn der innere Widerstand der 
Batterie gerade gleich gross ist wie der äussere Wider- 
stand. — Für einen constanten Widerstand R im äussern 
Stromkreis drückt obige Formel auch zugleich den Zu- 
stand der Batterie für die rascheste Arbeitsleistung aus. — 
Der Nutzeffect ist hier 50 7o? da die Hälfte der Energie 



216 



in den Zellen selbst in Wärme umgewandelt wird und 
die andere Hälfte nur im äussern Stromkreis in Wärme 
übergeht, falls keine anderweitige Transformation (electro- 
lytische Aufspeicherung oder mechanische Arbeitsleistung) 
auftreten kann. 

118. Schaltung für schnellste Wirkung. In den bis- 
herigen Auseinandersetzungen ist angenommen worden, 
dass die Batterie mit constanter Stromstärke zu arbeiten 
habe und unter dieser Voraussetzung wurde gefunden, 
dass die Elemente derart angeordnet werden sollten , dass 
der innere Widerstand der Batterie gleich dem im äussern 
Theil des Stromkreises liegenden constanten Widerstand 
R sein muss. 

Diese Regel versagt aber, wenn im Stromkreis ein 
Electromagnet liegt, welcher sehr rasch funktioniren soll, 
wie z. B. eine electrische Klingel oder ein automatischer 
Wheatstone'scher Transmitter. Von einem solchen Strom- 
kreis sagt man, er habe Selbstinduction. Jede Aenderung 
in dem Strom, der durch eine solche Drahtspirale fliesst, 
sei es eine Abnahme oder Zunahme der Stromstärke, 
ruft eine inducirte electromotorische Kraft hervor, die 
stets so gerichtet ist, dass sie der vor sich gehenden 
Aenderung entgegen wirkt. Wird der Stromkreis ge- 
schlossen, dann ist die electromotorische Kraft der In- 
duction zu der angewandten electromotorischen Kraft 
entgegen gesetzt und hat zur Wirkung, dass die Zeit, 
welche verfliesst bis die Stromstärke den maximalen, 
constanten Werth erreicht, grösser wird. Beim Oefifnen 
des Stromkreises verzögert die Selbstinduction die Unter- 
brechung des Stroms und erzeugt den bekannten grossen 
Funken an der Unterbrechungsstelle. Um nun diese 
Eigenschaft eines solchen Stromkreises in die Berechnung 
hineinziehen zu können, muss in den Ausdruck für die 
Stromstärke noch ein Glied eingeführt werden, das einen 
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Zusatz zu den, nach dem Ohm'schen Gesetz abgeleiteten 
Gleichungen darstellt. 

Der "Werth dieses additiven Glieds hängt für irgend 
einen Zeitpunkt nach dem Schliessen des Stromkreises 
von dem sogenannten Coefficienten der Selbstinduction 
ab, welcher mit L bezeichnet wird. Die electromotorische 
Ejaft der Selbstinduction ist das Product dieses Coeffi- 
cienten mit der Aenderungsgeschwindigkeit der Strom- 
stärke. Die Stromstärke wird nach folgender Gleichung 

berechnet: 

E/ ^\ 

Ct = ^(l-e-i:). 

Ct bezeichnet hier den Werth für die Stromstärke, der 
vorhanden ist, nachdem t Sekunden seit dem Schliessen 
des Stromkreises verflossen sind. R bedeutet den ge- 
sammten Widerstand (innem und äussern) des Strom- 
kreises; e ist die Basis des Logarithmensystems nach 
Napier, 2,7183. Dies ist die" Helmhol tz'sche Gleichung. 
Bei näherer Betrachtung der Formel zeigt sich, dass 
der Werth für die Stromstärke zur Zeit t kleiner sein 
muss, als das Maximum und zwar hängt diese Einbusse 
von einem Factor ab, der eine Function des zweiten 
Gliedes in der Parenthese ist. Sobald dieses Glied Null 
wird, erreicht die Stromstärke den maximalen Werth, der 
ihr nach dem Ohm'schen Gesetz zukommt. Die Wirkung 
der Selbstinduction, indem sie den Eintritt der maximalen 
Stromstärke verzögert, wird durch den negativen Expo- 
nenten ausgedrückt Das Verhältniss ^ heisst man die 

Zeitconstante. des Stromkreises. Es ist die Zeit, welche 
der Strom braucht, um auf 0,632 seiner endgiltigen Stärke 
zu kommen. Diese Zeit wird um so grösser, je grösser 
der Werth von L ist, oder umgekehrt, je grösser L ist, 
desto kleiner wird die Stromstärke zu einer gewissen 
Zeit t nach dem Schliessen des Stromkreises sein. 
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Der Deciraalbruch 0,632 wird auf folgende Weise 
erhalten : wird in der Gleichung von Helmholtz t gleich 

gemacht der Zeitconstanten ^, dann ist: 

1 — e L=l — e = . 

e 

Wird für e der wirkliche Werth 2,7183 eingesetzt, dann 

E 
resultirt 0,632. Es ist daher = ^ + 0,632, oder: wäh- 

rend eines Zeitabschnitts, welcher gleich gross ist wie die 
Zeitconstante des betreflenden Stromkreises, wächst die 
Stromstärke auf 0,632 des endgiltigen Werthes. Es sei 
z. B. L gleich 5 Einheiten und E 10 Ohms, dann ist 
die Zeitconstante eine halbe Sekunde. Bis zum Ablauf 
einer halben Sekunde nach dem Stromschluss steigt die 
Stromstärke auf 0,632 des maximalen Werths an. Diese 
Yerzögerung im Anwachsen der Stromstärke wird durch 
die Gegenwart von Drahtspulen und Magneten im Strom- 
kreis bedingt; der Strom verzögert sich, weil er mag- 
netische Felder zu erzeugen hat. 

In diesen magnetischen Feldern ist Energie aufge- 
speichert und der Widerstand, der sich dieser Anhäufung 
von Energie entgegenstellt, giebt sich als eine entgegen- 
wirkende electromotorische Kraft kund. In dem Maasse 
als diese Gegenkraft schwindet, wächst die angewandte 
electromotorische Kraft und die Stromstärke steigt auf 
das Maximum. 

Wenn nun der Strom mit sehr vielen und raschen 
Unterbrechungen zu arbeiten hat, ist es wünschens werth, 
dass die Zeitconstante so klein als möglich sei. Bei 
einem gegebenen Inductions-Coefficienten verhält sich die 
Zeitconstante umgekehrt wie der Widerstand. Es empfiehlt 
sich daher sofort die Serienschaltung, denn obschon diese 
Schaltung nicht die maximale Stromstärke erreichen lässt 
für längere Zeit- Perioden, drückt sie doch die Zeit 



herunter, die erforderlich ist, um die Stromstärke auf ^j^ 
des betreffenden, endgiltigen WerHis zu bringen. Es ist 
daher ersichtlich, dass für rasche Impulse die Serien- 
schaltung für die tleine Periode, während welcher der 
Stromkreis geschlossen bleibt, grössere Stromstärken er- 
reichen lässt, als dies bei Anwendung der früher ge- 
gebenen Rege! für die maximale Stromstärke möglich sein 
würde. Ein Beispiel mag dies noch deutlicher machen. 
Angenommen es seien 24 Üanieil-Elemente zur Verfügung 
und jedes Element habe 3 Ohm Widerstand und 1 Volt 
electromotorische Kraft Der äussere Widerstand sei 

5 Ohm und die Selbstinduction L betrage 5 Einheiten 
(die nun häufig „Henry" genannt werden). Werden alle 
Zellen in Serie verbunden, dann ist der gesammte Wider- 
stand des Stromkreises 77 Ohm; würden alle Zellen 
parallel geschaltet, so betrüge der gesammte Widerstand 
5,125 Ohm. Bei vier parallel geschalteten Serien zu je 

6 Zellen wäre der Gesanimt widerstand 9,5 Ohm. Diese 
letztere Anordnung wäre nun diejenige, welche nach der 
Hegel für die maximale Stromstärke die grösste, dauernde 
Stromstärke liefern würde. Die Stromstärke in den an- 
geführten drei Oruppirungen würde sein 0,31 bezw. 0,195 
und 0,63 Ampöre. 

Nun wollen wir die Zeitconstante des Stromkreises 
für diese drei Fälle betrachten. Im ersten Fall würde sie 
5 dividirt durch 77 oder 0,065 Sekunden sein, bei der 
reinen Parallelschaltung 0,975 Sekunden und bei der 
Schaltung für die maximale Stromstärke 0,526 Sekunden. 
Während dieser Zeitabschnitte würde die Sti'omstärke an- 
steigen auf 0,2, respective 0,12 und 0,4 AmpSre für die 
drei betrachteten Schaltungen. Wird nun der Stromkreis 
z. B. jede Zehntel- Sekunde unterbrochen, dann würde die 
Stromstärke bei der Serienschaltung am Schluss einer 
Zehntel-Sekunde auf etwas über 0,2 Ampöres ansteigen, 
während bei der Schaltung für constante maximale Strom- 
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stärke in derselben Zeit die Stromstärke nur auf 0,109 
Ampöre steigen würde. 

Die Stromstärke wächst zu 0,632 des endgiltigen 
Werths an in einer Zahl von Sekunden, die gleich ist 
der Zeitconstante des Stromkreises. In diesem Moment 
ist der Einfluss der Selbstinduction gerade so gross, als 
ob der Gesammtwiderstand des Stromkreises um 60 7o 
seines Betrages erhöht worden wäre. Daher gleicht die 
Wirkung der Selbstinduction oft derjenigen eines wirk- 
lichen Widerstandes. 

119. Schaltung ungleichartiger Elemente. Bei der Ver- 
bindung von Zellen zu einer Batterie, sei es in reiner 
Parallelschaltung, reiner Serienschaltung oder in ge- 
mischter Schaltung ist immer die Yoraussetzung gemacht 
worden, dass man es mit gleichartigen Elementen zu thun 
habe. Elemente, welche annähernd dieselbe electromoto- 
rische Kraft und denselben Innern Widerstand haben, 
können ohne Schaden stets miteinander in Serie verbunden 
werden. Wenn nun aber der innere Widerstand einer 
Zelle so gross ist im Yerhältniss zu der, den Stromkreis 
durchfliessenden Stromstärke, dass der Potentialverlust 
beim Durchgang des Stromes durch diese Zelle grösser 
ist, als die electromotorische Kraft derselben, dann be- 
wirkt das Einschalten eines derartigen Elements eine 
thatsächliche Verringerung der Spannung und dadurch 
auch der Stromstärke des Stromkreises. 

Es betrage z. B. der Widerstand eines in den Strom- 
kreis geschalteten Elements zwei Ohm, die electromoto- 
rische Kraft ein Volt und der, den Stromkreis durch- 
fliessende Strom sei ein Ampere. Nach Ohm's Gesetz 
würde der Potentialverlust beim Durchgang von ein 
Ampöre durch dieses Element zwei Volt betragen, wäh- 
rend die electromotorische Kraft desselben nur ein Volt 
ist. Eine solche Zelle würde also nicht zur Stromlieferung 
beitragen. Auch wenn der innere Widerstand derselben 
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nur ein Ohm betrüge unter sonst denselben Umständen, 
würde dieses Element immer noch nichts zur Strom- 
lieferung thun, da seine eigne eleetromotorische Kraft 
einfach den Potentialverlust, der durch dessen innern 
Widerstand herbeigeführt wird, decken würde. Bei Zellen 
desselben Typus und derselben Grösse kann dies nicht 
vorkommen, ausgenommen in dem Fall, dass die Batterie 
kurz geschlossen wird. 

Werden ungleichartige Elemente parallel zu einander 
geschaltet, durch Verbindung der Pole desselben Vor- 
zeichens, dann wird dadurch immer ein Kurzschluss 
zwischen je zwei benachbarten Elementen oder Gruppen 
von Zellen gebildet. Wenn nun die eleetromotorische 
Kraft der einen Zelle oder Gruppe von Zellen nicht genau 
gleich ist derjenigen der benachbarten Zelle oder Zell- 
gruppe, dann wirkt eine thatsächliche eleetromotorische 
Kraft, die gleich dem Unterschied der Spannungen der 
benachbarten Zellen ist, welche einen Strom durch die 
verknüpften Zellen sendet, dergestalt, dass die eine Zelle 
oder Gruppe sich entladet und die Zelle oder Gruppe mit 
geringerer electromotorischer Kraft ladet, als ob^es eine 
Accumulatorenbatterie wäre. Daher können gewisse Zellen 
auch bei geöffnetem Stromkreis aufgezehrt werden, selbst 
dann, wenn die parallel- oder gemischtgeschaltete Batterie 
aus gleichartigen Elementen zusammengesetzt ist; denn 
etwelche Unterschiede der electromotorischen Kraft sind 
bei den im Handel vorkommenden Zellen (selbst desselben 
Typus) immer vorhanden. 
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Capitel XII. 
Thermische Beziehungen. 



120. Allgemeine Betrachtungen. Es ist bereits im I 
ersten Capitel ausgesprochen worden, dass ein galvanisches 
Element eine Vorrichtung zur Umwandlung von chemischer j 
Energie in dynamo-electrische Energie vorteilt In Nach- J 
lern sollen nun etwas genauer die Beziehungen^l 
welche zwischen den Wärmetönungen der im Elemente 
stattfindenden chemiechen Torgänge einerseits, und dwi 
auftretenden electromotoiischen Kraft, der Stromstärke und [ 
der im äussero Stück des Stromkreises realisirbaren elec- \ 
triscben Arbeit andererseits, vorhanden sind, behaudeltw 
den. Die Grundlage solcher Betrachtungen bildet natürlich 
das Gesetz von der Erhaltung der Kraft, welches von 
Maxwell (Matter and Motion Art 74) folgendermaassen 
formulirt wird; 

„Die Gesammt- Energie irgend eines materiellen Sy- 
stems ist eine Grösse, die durch eine Wechselwirkung 
zwischen einzelnen Theilen derselben weder vermehrt noch 
vermindert werden kann, doch kann dieselbe in ii^nd 
eine andere Form der Energie sich umwandeln." 

Dieses Axiom ist experimentell bestätigt worden, wo 
die Energie der betrachteten Systeme in Energie der 
Wärme, der Electricitat , des Magnetismus etc. überging. 
Es ist „dasjenige, allgemein gültige, mit der ] 



223 



übereinstimmende Gesetz, das nicht nur in der Wissen- 
schaft der Physik, sondern in allen andern Stand hält." 

Zu diesem Gesetz von der Erhaltung der Kraft ge- 
sellt sich als zweites Axiom dasjenige der Abnahme der 
Entropie, wonach sämmtliche Arten der Energie nach 
dem Uebergang in gleichmässig diffuse Wärme streben. 
Da nach zweitem Hauptsatz der mechanischen Wärme- 
theorie Wärmeenergie nur dann in Arbeit übergeführt 
werden kann, wenn die Wärme von einem heissern auf 
einen kältern Körper übergeleitet werden kann, stellt 
-gleichmässig diffuse Wärme für jede weitere Umformung 
unempfängliche Energie dar. Daher strebt die umwand- 
lungsfähige Energie jedes physikalischen Systems, oder, 
wie Tait dieselbe bezeichnet, die Entropie Null zu. 

In irgend einem für sich abgeschlossenen System, 
wie z. B. einem galvanischem Element mit seinem ganzen 
Stromkreis, verwandelt sich Energie in eine oder mehrere 
andere Arten, ohne dass irgend welcher Verlust oder 
Gewinn dabei stattfindet. Die, für später erfolgende weitere 
Umwandlungen verfügbare Energie wird aber bei jeder 
Umwandlung kleiner. 

Wenn das ausserhalb des Elements liegende Stück 
des Stromkreises aus einem einfachen, inductionsfreien, 
metallischen Widerstand besteht, dann wird sämmtliche, 
vorübergehend in dynamo-electrischer Form auftretende 
Energie zur Erwärmimg des Stromkreises verbraucht. 
Enthält der Stromkreis eine electrolytische Combination, 
dann speichert sich ein Theil der in Umwandlung be- 
griffenen Energie in der Form chemischer Energie in 
jener an. Betreibt der Strom einen Electro- Motor, so 
geht ein Theil der aufgewendeten dynamo-electrischen 
Energie in mechanische Arbeit über, wenn Electromagnete 
oder Drahti-oUen in den Stromkreis geschaltet werden, 
sammelt sich Energie des Magnetismus in diesen an, 
indem magnetische Felder erzeugt werden. Diese Energie- 
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form ist umkehrbar und fliesst dem Stromkreis wieder- 
zu, sobald die angewandte electromotorische Kraft auf- 
gehoben wird. Während der Periode, wo die Spannung 
des Stromes steigt, wird Arbeit verrichtet gegen die elec- 
tromotorische Kraft der Selbstinduction und potentielle 
Energie wird angehäuft, indem die Kraftlinien des magne- 
tischen Feldes vermehrt werden, und während der Periode, 
da die Stromspannung allmählich auf Null sinkt, fliesst 
die angehäufte Energie dem Stromkreis wieder zu, um 
schliesslich in Wärme überzugehen. 

Bei jeder galvanischen Combination ist die verfüg- 
bare Energie proportional zur Menge des Zinks oder des 
betreffenden, die positive Electrode bildenden Materials. 
Doch erzeugt dasselbe Gewicht Zink ganz verschiedene 
electro- dynamische Energiegrössen bei den verschiedenen 
Zellen , da die chemischen Reactionen an der andern Elec- 
trode ebenfalls in Betracht zu ziehen sind. Ganz allge- 
mein gilt, dass die totale, erhältliche electro -dynamische 
Energie von der chemischen Natur der die Zelle zu- 
sammensetzenden Stoffe abhängt und dass die zwischen 
diesen stattfindenden Umsetzungen die Quelle des Stromes 
bilden, die wenigen Fälle ausgenommen, wo Energie des 
Lichts und der Wärme in Zellen in electrische Energie 
übergeführt werden. 

121. Einheiten für Kraft, Arbeit, Arbeitsgeschwindig- 
keit und Wärme. In dem nun allgemein eingeführten 
„absoluten" Maasssystem sind die fundamentalen Ein- 
heiten, in denen alle andern Einheiten ausgedrückt wer- 
den, der Centimeter, das Gramm und die Sekunde. Daher 
heisst es auch das C. G. S. oder Centimeter-Gramm-Sekun- 
•den- System. 

1. Als Einheit für die Kraft dient das Dyne. Es ist 
die Kraft, welche der Masse von einem Gramm eine Ge- 
schwindigkeit von einem Centimeter per Sekunde ertheilt 
Die Schwerkraft ist daher gleich 980 Dynes. 
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2. Die Einheit der Arbeit ist das Erg. Dieselbe wird 
dargestellt durch die Arbeit, welche ein Dyne verrichtet, 
indem es sich in der Richtung der Kraft um einen Centi- 
meter verschiebt. 

3. Als Einheit der Arbeitsgeschwindigkeit oder Intensität 
der Arbeit dient das Watt. Es ist die Intensität, welche 
der Arbeit von 10^ Erg pro Sekunde entspricht Wo es 
sich um grössere Arbeitsleistungen, wie in der elec- 
trischen Technik, handelt, wird gewöhnlich die Pferde- 
kraft als Einheit der Arbeitsintensität gebraucht. Diese 
entspricht 746 Watt. 

Einheit der Wärme ist die Calorie, nämlich die 
Wärmemenge, welche erförderlich ist, um ein Gramm 
Wasser von ® Celsius auf 1 ^ Celsius zu erwärmen. 
Die Calorie steht insofern mit dem C. 6. S.- System in 
keinem unmittelbaren Zusammenhang, weil die hundert- 
theilige Scala des Celsius-Thermometers unabhängig von 
den C.G.S.- Einheiten ist. Dagegen ist das mechanische 
Aequivalent der Calorie auf experimentellem Wege be- 
stimmt worden. 

Nach Joule 's Versuchen ist 1 Calorie = 4,2 x 10^ Erg 
(ungefähr). Das mechanische Aequivalent einer Calorie 
leistet, in genauerm Maasse, • 41,595000 Ergs Arbeit. 

122. Das Wärmeäquivalent der dynamo - electrischen 
Energie (des electrischen Stroms). Da die Potentialdiffe- 
renz zwischen zwei Punkten eines Stromkreises derjenigen 
Arbeit gleich ist, welche nöthig wird, um die Einheit der 
Electricitätsmenge vom einen zum andern Punkt zu trans- 
portiren (immer vorausgesetzt, dass keine Quelle * electro- 
motorischer Kraft zwischen den beiden betrachteten Punk- 
ten sich befinde), wird die Arbeit, um die Quantität Q 
zu befördern, gleich sein 

W = Q (V— VI), 
wobei Y und Y^ die Potentiale der betreffenden Punkte sind. 

Carhart-Schoop, Primär - Elemente. 15 
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Nun ist auch: W = HJ, wo H die Anzahl Wärme- 
einheiten, J das Wärmeäquivalent in absoluten Einheiten 
ausgedrückt, also 4,2 x 10^, vorstellen. Q ist gleich C, 
der Stromstärke, wenn der betrachtete Zeitabschnitt eine 
Secunde ist Ferner ist die PotentialdiiBFerenz zwischen 
den beiden Punkten, unter den schon angeführten Be- 
dingungen, gleich der electromotorischen Kraft, die er- 
forderlich ist, um die betreffende Stromstärke vom einen 
Punkt zum andern hervorzubringen. Daher V — V^ = E. 

Werden nun diese verschiedenen Werthe eingesetzt, 
dann erhält man: 
HJ = CE = C^R (nach dem Ohm'schen Gesetz) und also: 

TT _c'R_ Cr 

J ■" 4,2 X 107* 
Beide Grössen C und R sind als absolute Einheiten 
genommen; wenn aber C in Ampöres oder 10-^ CG. S.- 
Einheiten gemessen wird und R in Ohms oder 10^ C. G. S.- 
Einheiten, dann ist 

I. H =. ?^iiJ^' = C-R X 0,24. 
4,2 X 10^ 

Wenn ein Strom von C Amperes zwischen zwei Punkten 
mit einer Potentialdifferenz von E Yolts fliesst, dann wird 
zwischen diesen Punkten Electricität in Wärme verwan- 
delt mit einer Intensität von C x E Watts oder CE x 10 ^ Erg 
per Sekunde und die Anzahl der per Sekimde frei wer- 
denden Calorien ist 

II. H = C^R X 0,24 = CE X 0,24. 
Hieraus folgt, dass ein Watt etwa 0,24 Calorie per Sekunde 
gleichwerthig ist. 

Formel I ist gültig für jedes homogene System oder 
irgend einen Theil eines solchen Systems, sie drückt ein- 
fach die als Joule's Gesetz bekannte Beziehung aus. 
Formel II ist nur dann richtig, wenn E so beschaffen ist, 

E 
dass es der Ohm'schen Regel C = z^ entspricht. 
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123. Wärmeentwicklung in einem Stromicreis ohne 
gegeneiectromotorische Kraft. Enthält der Stromkreis 
keine andere Quelle electromotorischer Kraft als nur die 
electromotorische Kraft des Elements selbst, dann ist nach 
Joule's Gesetz: 

H = C^ (R + r) 0,24 = CE x 0,24 Calorien per Sekunde. 

Die gesammte Arbeitsintensität im Stromkreis ist aber 
W= CE Watts. Also sämmtliche aufgewandte Electricität 
geht in Wärme über. In dem Innern Stromkreis (zwi- 
schen den Electroden in der Flüssigkeit) ist die Wärme- 
entwicklung 

Hi = C^r X 0,24 Calorien per Sekunde; 

im äussern Stromkreis aber 

He = C^R X 0,24 Calorien per Sekunde. 

Diese Beziehungen sind experimentell durch Favre 
bestätigt worden, indem dieser Forscher zuerst die ge- 
sammte Wärmemenge ermittelte, welche bei der Auflösung 
von 33 Gramm Zink in verdünnter Schwefelsäure auftrat 
und nachher die Wärmemenge maass, welche bei der 
Auflösung derselben Zinkmenge in einem Smee-Element 
entstand, während das Element durch einen homogenen 
metallischen Widerstand geschlossen war. 

Die Versuche wurden derart angestellt, dass das Ge- 
fäss, welches die Schwefelsäure und das Zink enthielt, in 
ein grosses Calorimeter gebracht und in diesem die auf- 
tretende Wärmemenge bestimmt wurde. Nachher wurde 
das Smee-Element sammt dem metallischen Widerstand 
ebenfalls in demselben Calorimeter untergebracht und wieder 
das Wärmequantum gemessen. Der erstere Process lieferte 
18682 Calorien, der letztere 18674, also eine Grösse, die 
der aus der einfachen Auflösung des Zinks in Schwefel- 
säure ohne Strombildung sozusagen identisch ist. 

In einem weitern Versuch maass Favre die im äussern 
und im innem Theil des Stromkreises entwickelten Wärme- 

15* 
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mengen jede für sich getrennt und fand, dass die erhal- 
tenen Zahlen sich verhielten wie die Widerstände der ent- 
sprechenden Stromkreistheile. — Um das Verständniss zu 
erleichtern, warum die entwickelte Wärme dem Quadrat 
der Stromstärke proportional ist und nicht einfach der 
Stromstärke selbst, ist vielleicht nachstehende Betrachtung 
vonYortheil, welche die Aenderung der Arbeitsgeschwin- 
digkeit näher darlegt, wenn die Stromstärke verdoppelt 
wird, während der Widerstand des Stromkreises con- 
stant bleibt. 

Stellen wir uns vor, dass die electromo torische Kraft 
dadurch verdoppelt werde, dass die Anzahl der in Serie 
verbundenen Elemente auf das Doppelte gebracht werde. 
Die nun auftretende, doppelt so grosse Stromstärke sagt 
uns, dass in jeder Zelle doppelt so viel Zink per Sekunde 
aufgelöst wird, als früher. Da nun auch noch die Zahl 
der Elemente die zweifache von früher geworden ist, 
wird also thatsächlich gerade das vierfache Quantum Zink 
aufgelöst. Die nun entwickelte Wärmemenge ist daher 
auch viermal grösser geworden als diejenige aus der 
frühern Serie mit einfacher Stromstärke realisirbare. Die 
Menge des aufgelösten Zinks bildet eben ein Maass für 
die Arbeitsgeschwindigkeit im Stromkreis. Die Arbeits- 
geschwindigkeit ist viermal grösser geworden, weil das 
Maass derselben , das Product von C mit E ebenfalls vier- 
mal grösser geworden ist, da jeder der beiden Factoren, 
C und E, gleichzeitig sich verdoppelt haben. 

124. Stromkreis mit gegenelectromotorischer Kraft. 

Die totale Arbeitsgeschwindigkeit oder die Intensität, mit 
welcher eine Batterie Energie abgiebt, kann dargestellt 
werden als eine Summe, worin der eine Summand die 
Wärme, welche im Einklang mit Joule's Gesetz entwickelt 
wird, repräsentirt, und der andere Summand irgend eine 
andere geleistete Arbeit, wie z. B. electroly tische Zer- 
setzungen, mechanische Arbeit eines Motors, oder Er- 
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wärmung einer Löthstelle zweier verschiedener Metalle 
unter üeberwindung der bei den sog. Peltier-Effecten 
auftretenden electromotorischen Kraft Man kann daher 
die im Stromkreis aufgewendete Energie während der 
Zeit t schreiben 

CEt = C^Rt + AC. 

Die erste Grösse auf der rechten Seite der Gleichung 
ist die Wärmeentwicklung und die zweite Grösse die 
Arbeit, welche auf ein ausserhalb des Elements liegendes 
System geleitet wird. Dieser letztere Werth ist in jedem 
Falle der Stromstärke proportional und A ist eine Con- 
stante, welche das Maass der Geschwindigkeit, mit wel- 
cher diese andere Arbeit vor sich geht, in sich schliesst. 
Durch Division der Gleichung durch Ct und Umsetzung 
der Glieder wird 

C = 



R ' 

R ist hier der Widerstand des gesammten Stromkreises. 

A 

Die Grösse — ist augenscheinlich von der Ordnung 

einer electromotorischen Kraft; dieselbe hat ü^jerdies das 
negative Vorzeichen und stellt daher eine gegenelectro- 
motorische Kraft vor. Die thatsächlich nachweisbare elec- 
tromotorische Kraft, welche eine bestimmte Stromstärke 
erzeugt, ist gleich der aufgewendeten electromotorischen 
Kraft vermindert um eine gegenelectromotorische Kraft, 
die daher rührt, dass irgend welche Arbeit gegen einen 
Widerstand verrichtet wird. Die einzig mögliche Er- 
klärung, wie ein System auf die durch die electrische 
Spannung auf dasselbe geleistete Arbeit rückwirken kann, 
muss darin liegen, dass eben diese Rückwirkung von der- 
selben Natur ist, wie die ursprüngliche Einwirkung, näm- 
lich eine electromotorische Kraft. Diese gegen electro- 



— 230 — 

motorische Kraft tritt überall auf, wo Electricität Arbeit 
verrichtet. 

125. Vertheilung der Energie in einem Stromicreis 
mit gegenelectromotorischer Kraft. Wenn E^ die gegen- 
electromotorische Kraft darstellt, dann wird die Gleichung 

E — El 

für den Strom C = — ^ — . 

Die Wärmeentwicklung in Watts ausgedrückt, ist 
nach Joule's Gesetz 

C'R = C(E— El) = CE — CEi. 

Nun ist CE die totale Arbeitsgeschwindigkeit, mit 
welcher die Batterie Electricität liefert. Die im gesamm- 
ten Stromkreis mit dem Widerstand R auftretende Wärme- 
menge ist um eine CE^ Watts entsprechende Grösse ge- 
ringer. Daher ist die Energie, welche anders als in Form 
von Wärme auftritt, das Product der Stromstärke mit der 
gegenelectromotorischen Kraft. Die Arbeitsgeschwindig- 
keit, mit welcher die in Wärme sich umwandelnde Energie 

auftritt, ist 

CEi _ El 

C(E — El) ~E— El* 

Hieraus geht hervor, dass die, bei der Arbeitsleistung 
thätige Arbeitsgeschwindigkeit einen um so grössern Ein- 
fluss auf die Wärmeentwicklung ausübt, je grösser Ei 
wird. Anderseits wird die Stromstärke um so geringer, 
je mehr Ei anwächst. Maximaler Nutzeffect verlangt 
daher eine kleine Stromstärke oder eine kleine Arbeits- 
geschwindigkeit. Es kann leicht nachgewiesen werden, 
dass die maximale Arbeits-Geschwindigkeit einen Nutz- 
effect von gerade 50 7o ^i^ sich bringt. 

126. Gegenelectromotorische Kraft bei der Electrolyse. 

In der unter 124 gegebenen allgemein giltigen Gleichung 
stellt AG denjenigen Bruchtheil der im Gesammt- Strom- 
kreis auftretenden Energie dar, welcher nicht als durch 
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einfachen ohniischen Widerstand erzeugte Wärme auf- 
tritt. Bei der Electrolyse wird diese Energie zur Tren- 
nung chemischer Verbindungen benutzt oder es wird 
auf die Jonen der betreffenden chemischen Verbindungen 
potentielle Energie übertragen. Dieser Vorgang hat also 
eine Vermehrung der eigenen Energie der betreffenden 
Jonen zur Folge. In dem Falle, dass das Volum der bei 
der Electrolyse gebildeten Producte grösser ist, als das 
Volum der im Electrolyt anfänglich vorhanden gewesenen 
Körper, wird auch noch reine mechanische Arbeit geleistet 
durch die Ueberwindung des betreffenden Drucks (z. B. 
des Atmosphärendrucks, wenn die Electrolyse unter ge- 
wöhnlichen Verhältnissen vor sich geht). Ist der Electrolyt 
eine Flüssigkeit und sind die auftretenden Producte Gase, 
welche Boyle's Gesetz gehorchen, dann ist bei gleich- 
bleibender Temperatur das Product von Volum und Druck 
eine Constante, welche zugleich ein Ausdruck für die 
verrichtete mechanische Arbeit ist. Die zur Zersetzung 
erforderliche electromotorische Kraft wird daher in dieser 
Hinsicht von dem Druck der auftretenden Gase unab- 
hängig sein. 

Es bezeichne z das electrochemische Aequivalent 
eines Jons und h die Verbindungswärme eines Gramms 
dieses Jons mit der äquivalenten Menge eines andern 
Jons. Das electrochemische Aequivalent ist diejenige 
Masse des betreffenden Jons, welche die Einheit der 
Electricitätsmenge mit führt. Die dem Strome C wäh- 
rend der Zeit t entsprechende electroly tische Zerlegung ist 
Czt, und die dabei aufgewendete Energie ist Czth J; dieser 

Ausdruck ist aber gleich CA. Daher ist zhJ = — . Nun 

war ja — der Ausdruck für die gegenelectromotorische 

Kraft E^ und zhJ ist das mechanische Aequivalent für 
die einem electrochemischen Aequivalent des Jons ent- 
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auch die mechanische Arbeit in sich, welche hei der 
Aenderung des molekularen Zustands der Jonen nöthig 
wiiii. Daher ist die gegenelectro motorische Kraft 
einer electrolytischen Combination numerisch gleich der 
Summe der zur Electrolyse eines Aequivalents des be- 
treffenden Electrolyts erforderlichen chemischen und i 
chanischen Arbeit. Diese Schlussfolgerung ist durch viele 
Experimentatoren bestätigt worden. 

127. Fall, wo keine electrolytische Zersetzung eintritt 
Wenn die gegenelectromotorische Kraft der electrolytischen 
Combination höher steigen kann, als die, auf dieselbe 
direkt einwirkende electromotorische Kraft, kann keine 

E— E» 



Zersetzung stattfinden. In diesem Fall ist C = 
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negativ, d. h., die Zelle würde einen Strom rückwärts in | 
die Batterie senden. Da zudem CE die pro Secunde von | 
der Batterie gelieferte Energie darstellt und CE' die zur ' 
Durchführung der Electrolyse nöthige Arbeitsgesch windig- •! 
keit, geht hervor, dass die gegenelectromotorische Kraft 
nicht auf den maximalen Werth ansteigen kann, da die . 
Batterie die Energie nicht raseh genug zuführt A 
diesem Grunde wird Wa^er von einer Smee-Zelle nicht \ 
zersetzt 

"Während diese Auseinandersetzung vollkommen richtig I 
ist für den Fall einer andauernden, Constanten Zersetzung 
gilt dieselbe doch nicht allgemein. Jede electromotorische \ 
Kraft, wenn sie auch noch so klein ist, erzeugt einea | 
Strom durch einen Electrolyteh nach dem Ohm'schea ( 



Diese Stromleitung eines Electrolyten, ohne dass sich I 
derselbe sichtbar zersetzt, kann auf Grund dei' Theorie , 
von Clausius über das labile Gleichgewicht der Atome in r 
den in Lösung befindlichen Molekülen erklärt werden. 
Clausius nimmt an, dass in einer gelösten Verbindung, J 
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welche z. B. aus zwei Atomen besteht, ein bestimmtes 
Atom nicht immer an dasselbe Gegenatom gebunden 
bleibt, sondern dass es sich ohne Weiteres an irgend ein 
anderes, aus einem andern Molekül stammenden, Gegen- 
atom lagern könne. Mit andern Worten, die Moleküle 
der betreffenden Yerbindung zersetzen sich und bilden 
sich wieder, ganz willkürlich und fortwährend, so lange 
kein Strom durch die Lösung fliesst; sowie aber eine 
electromotorische Kraft an den Electroden auftritt, geht 
die Dissociation der Moleküle in einer bestimmten Rich- 
tung vor sich. Erreicht die electromotorische Kraft für 
einen bestimmten Electrolyten einen gewissen Werth, dann 
verursacht die Anhäufung der Jonen an den Electro- 
den in wahrnehmbarem Maasse das Auftreten der gegen- 
electromotorischen Kraft der Polarisation. Nach dieser 
Vorstellung, die auch von Maxwell getheilt wird, hängt 
die electromotorische Kraft der Polarisation ab von der 
Schichte der, an den Electroden sich bildenden Producte 
der Zersetzung. Diese „Schichten" haben aber das Be- 
streben, sich loszulösen, indem die Stoffe sich entweder 
in der Flüssigkeit auflösen und zur Gegenelectrode diflfen- 
diren oder sich direct freie Gase abscheiden. Geht nun 
die Zersetzung so laugsam vor sich, dass die abgeschiedenen 
Jonen durch Diffusion verschwinden, anstatt sich an den 
Electroden anzusammeln, dann tritt keine sichtbare Zer- 
setzung auf. Ein geringer Strom geht aber, in Ueber- 
einstimmung mit Ohm's Gesetz, durch den Electrolyten. 
Die Dichte der an den Electroden gebildeten Jonenschicht 
ist so gering, dass nur eine sehr schwache Polarisation 
auftritt. Die Stärke des, durch die Lösung gehenden 
Stroms wird also durch die, allerdings geringe Ge- 
schwindigkeit der Diffusion der Jonen in die Lösung 
hinein begrenzt. 

128. Berechnung der electromotorischen Kraft aus 
der Verbindungswärme. Im Abschnitt 126 ist gezeigt wor- 
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den, dass die gegenelectromotorische Kraft «iner electro- 
lytischen Zelle gleich ist zh J oder gleich dem mechanischen 
Aequivalent in Erg, welches der einem electrochemischen 
Aequivalent der zersetzten Substanz entsprechenden che- 
mischen Energie entspricht. 

Diese Beziehung ist dazu benützt worden, um die 
electromo torische Kraft eines galv. Elements zu berech- 
nen; dabei wird vorausgesetzt, dass die ganze chemische 
Energie bei den betrefPenden Reactionen vorübergehend 
als dynamo-electrische Energie auftrete, bevor sie in an- 
dere Energie- Formen übergeht; es darf ebenfalls keine 
Nebenreaction, welche nicht zur Stromlieferung beiträgt, 
stattfinden. Die chemische Umformung, welche die Stoffe 
in der Zelle erfahren, bringt einen Yerlust der mole- 
kularen Energie der Stoffe mit sich und dieser Verlust 
ist gerade die, als Electricität auftretende Energie. Wenn 
dieser Verlust aus den thermischen Daten abgeleitet wer- 
den kann, darf derselbe der Arbeitsgeschwindigkeit des 
betreffenden Stromkreises gleichgesetzt werden. 

Wir wollen zum Beispiel annehmen, dass in der 
Daniell- Zelle nur zwei chemische Reactionen vor sich 
gehen, nämlich die Bildung von Zinksulfat (ZnS04) ^^^ 
die Zersetzung von Kupfersulfat (CUSO4). Wenn z und z^ 
die electrochemischen Aequivalente der beiden positiven 
Jonen und h und h^ die entsprechenden Verbindungs- 
wärmen für je ein Gramm dieser Jonen sind (für die Ver- 
bindungen, in welche die betreffenden Jonen übergehen 
in der Zelle), dann ist für die Stromstärke C der Ver- 
lust von potentieller chemischer Energie per Sekunde 
(Czh— Czihi) J Ergs. 

Die per Sekunde auftretende electrische Energie ist 
aber CExlO^ Ergs; setzt man nun die beiden Grössen 
einander gleich, so ist 

CE X 107 == C(zh— zihi)4,16 x 10^ oder 
E = (zh— zihi)4,16. 
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Oder wenn die Summe der sämmtlichen ins Spiel kom- 
menden chemischen Energie Veränderungen durch das Zei- 
chen -^ ausgedrückt wird, dann ist E = 4,16-3zh, wobei 
alle überhaupt Wärme entwickelnden chemischen Re- 
actionen einbegriffen sind. 

Dieser Ausdruck kann noch in eine, für den Ge- 
brauch von Tabellen über Yerbindungswärmen bequemere 
Form gebracht werden. Die electrochemischen Aequi- 
valente sind zugleich den chemischen Aequivalenten der 
betreffenden Körper proportional, da bei den chemischen 
Reactionen dieselben Verhältnisse der auf einander wir- 
kenden Stoffe vorkommen. Wenn daher nur das electro- 
chemische Aequivalent des Wasserstoffs bekannt ist, können 
alle andern einfach dadurch gefunden werden, dass die 
Zahl für den Wasserstoff mit dem betreffenden chemischen 
Aequivalent multiplicirt wird. Das, einem Coulomb 
(Sekunden-Ampöre) entsprechende Wasserstoffgewicht be- 
trägt 0,00001036 Gramm. Ist nun die Yerbindungs- 
wärme eines chemischen Aequivalents eines beliebigen 
Jons H, dann ist 0,00001036 H = zh. Daher 

E = 4,16 X 0,00001036 :^H oder E = 0,000043 J^H. 

Es ist daher einfach die algebraische Summe der Yer- 
bindungswärmen für das chemische Aequivalent der ein- 
zelnen, bei der Reaction betheiligten Jonen zu bilden, 
' um die electiomotorische Kraft in Volts zu finden. Wenn 
in der Formel E =- 1 gesetzt wird , dann ist die einem 
Volt entsprechende Anzahl von Calorien der reciproke 
Werth von 0,000043 oder 23200. Die chemischen Aequi- 
valentgewichte sind hier auf Wasserstoff als Einheit be- 
zogen, oder die Atomgewichte, dividirt durch die Werthig- 
keit der betreffenden Elemente. Dient aber als Einheit 
für die Aequivalentgewichte der zweiwerthige Sauerstoff, 
dann werden dieselben doppelt so gross und ein Volt ist 
dann numerisch gleich zu setzen 46400 Calorien. 
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129. Anwendung auf das Smee - Element. Der che- 
mische Yorgang besteht in der Bildung von Zinksulfat, 
indem der Wasserstoff der Schwefelsäure durch Zink ver- 
drängt wird. 

Zn + SO4 Hg = Zn SO4 + H2. 

Yerbindungswärme von Zn, Og, SOg == 79,495 Calorien. 

„ Hg, 0„ SO, = 60,920 „ 

2'H= 18,575 „ 
Daher E = 0,000043 x 18,575 = 0,80 Yolt. 

Die gegebenen thermischen Werthe stammen von 
Thomsen. Da Zinksulfat gebildet, Schwefelsäure zersetzt 
wird, so ist die Wärmeentwicklung gleich der Differenz 
zwischen den Verbindungswärmen der beiden Substanzen. 

Unter Zugrundelegung von Berthelot's Bestimmungen 
ist die Yerbindungswärme von Zn, S, O4 = 121,000 Calorien. 

„ Hg, S, 0, = 100,500 „ 

-^H= 20,500 „ 
Daher E = 0,000043 x 20,500 = 0,88 Yolt. 

Man sieht, dass die beiden abgeleiteten Werthe für 
die electromotorische Kraft um 10% von einander ab- 
weichen; zudem stimmen beide nicht genau überein mit 
der wirklichen , beobachteten electromotorischen Kraft, 
welche ziemlich beträchtlich auch noch von der Ober- 
flächenbeschaffenheit der platinirten Electrode abhängig ist. 

130. Anwendung auf das Daniell- Element. Der che- 
mische Yorgang ist: 

Zn + CuS04 = ZnS04 + Cu. 

Nach Thomsen ist 
die Yerbindungswärme von Zn, 02,802 = 79,495 Calorien. 

„ Qu, 02,802 = 55,745 „ 

2'H = 23,750 „ 
E = 0,000043 X 23,750 = 1,02 Yolt. 
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Nach Berthelot ist 
die Verbindungswärme Ton Zn, S, O4 = 121,000 Calorien. 

„ Cii,S,0, ^ 95,700 „ 

2B= 25,300 • „ 
E = 0,000043 X 25,300 = 1,087 Volt 

131. Anwendung auf das Bunsen- Element. Die ßeac- 

tion ist: 

Zn + SO,H3 + ^Q«^ = ZnSO, + 8H,0 + ,NO,. 

Von der Summe der Verbindungswärmen von ZnS04 und 
2NO2 ist abzuziehen die Summe der Verbindungswärmen 
der zersetzten Schwefelsäure und Salpetersäure. 
Nach Thomsen ist 
Verbindungswärme von Zn, OgiSOg 79,495 Calorien. 

„ 2(H2,0) 68,360 
„ 2(N0,0) 19,570 



Total 167,425 
Verbindungswärme von H2, Og, SOg 60,920 

„ 2(H,NO,02) 63,185 



7) 






Total 124,105 
Daher :^H= 167,425-^ 124,105 = 43,320 und 

E== 0,000043x43,320= 1,863 Volts. 

132. Anwendung auf das Chlorsilber -Element. Wenn 
wir die Zelle anstatt mit Schwefelsäure, als mit Zink- 
sulfaüösung gefüllt annehmen, dann besteht der chemische 
Vorgang in der Bildung von Chlorzink und der Zer- 
setzung von Chlorsilber. Wir haben daher nur die Diffe- 
renz der Bildungswärmen der beiden Chloride zu ziehen. 
Nach Thomsen ist 
die Bildungswäi-me von Zn, Clg 56,420 Calorien. 

, Ag2,Cl 2 29,380 „ 

^H 27,040 „ 
Daher E = 0,000043x27040 = 1,16 Volts. 
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133. Formel von Helmholtz für die electromotorische 
Kraft. Der aus den thermo- chemischen Zahlen berechnete 
Werth für die electromotorische -Kraft einer galvanischen 
Combination stimmt in der Regel mit der durch directe 
Messung erhaltenen Zahl nicht genau überein. Helmholtz 
hat nun in die Formel ein weiteres Glied gefügt, so dass 
für die electromotorische Kraft nachstehende Gleichung zu 
setzen ist: 

E = 0,000043 C + T-^. 

— dT 

Hier bedeutet C die algebraische Summe der Verbindungs- 
wärmen, E die electromotorische Kraft und T die absolute 
Temperatur oder die Temperatur, welche von — 273 der 
hunderttheiligen Skala an gerechnet wird. 

Das letzte Glied dieser Gleichung drückt eine all- 
gemeine Beziehung aus, welche auf verschiedene Weise 
interpretirt werden kann. Man kann z. B. annehmen, 
dass die chemische Energie nur zum Theil in electrische 
Energie umgewandelt werde, während der andere Theil 

m 

unmittelbar in Wärme übergehe. Oder man kann sich 
denken, dass neben der Electricitäts- Entwicklung bei den 
chemischen Processen andere Energieformen auftreten, 
welche überhaupt dem Stoffe anhängen bleiben, also gar 
nicht nach Aussen wirksam werden. 

ChroustchofiF und Sitnikofif (Comptes Rendus, Tom. 
108, 1889) haben eine Untersuchung in dieser Richtung 
gemacht, indem dieselben die thermo -electrischen Kräfte, 
welche beim Durchgang eines electrischen Stromes an 
der Contactfläche von Metallen und Electrolyten auftreten, 
näher betrachteten. Die Erscheinung ist als Peltier- Effect 
allgemein bekannt. Der Ausdruck für diese electro- 
motorische Kraft hat dieselbe Form wie das letzte Glied 
der Gleichung von Helmholtz, welches die Differenz 
zwischen der chemischen und der voltaischen Wärme- 
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entwicklung darstellt. Es entsteht die Frage, ob die beiden 
Ausdrücke gleichbedeutend sind. 

Das Resultat der experimentellen Untersuchung dieser 
Forscher scheint die Frage bejahend zu beantworten. Es 
mag an ein oder zwei Beispielen gezeigt werden, wie die 
Methode zur Erklärung der Differenz zwischen dem aus 
thermischen Daten berechneten und dem direct beobach- 
teten Werth für die electroraotorische Kraft benutzt wird. 
In jedem einzelnen Fall sind die thermo-electromotorischen 
Kräfte der Metall- Fl üssigkeits-Contacte sorgfältig durch 
die genannten Experimentatoren gemessen worden. 

I. Fall, bei welchem die electromotorische Kraft 
grösser ist als der berechnete Werth. 

Pb I PbSO^ I ZnSO^ | CuSO^ | Cu 



E=:0,61 Volts bei 20 » Celsius. 

E, aus den thermischen Daten für CUSO4 und PbS04 
berechnet, ist 0,383. 

Die thermo-electromotorische Kraft der Combination 

Cu I CUSO4 I Cu 

zwischen und 50^ Celsius wurde gefunden zu 

dE 
0,00066 -^ ^ 

und für die Combination 

Pb I PbSO^ I ZnSO^ | PbSO^ | Pb 

dE 

-T7ir=— 0,00011 Volt. 

dr 

dE 
Der Werth für T ,^- ist daher 293 x 0,00077 = 0,225 Volt 

dx ' 

und daher E -^ 0,383 + 0,225 =-- 0,608 Volt, 

welcher Werth mit dem durch directe Messung erhaltenen 
fast identisch ist. 



— ■ 240 ^- 

n. Fall, bei welchem die beobachtete electromotorische 
Kraft kleiner ist als der durch Berechnung erhaltene 
Werth. 

Zn I ZnSO^ | PbSO^ | Pb. 

11) ■ ^ 

E = 0,500 Volt bei 20 » Celsius. 

E, aus den thermischen Daten für ZnS04 und PbSO^ . 
berechnet, ist 0,697 Yolt. Die thermo- electromotorische 
Kraft von Zn | ZnS04 | Zn wurde zu 0,00076 Volt per 
Centigrad gefunden und diejenige der Combination 

Pb I PbSO^ I ZnS04 | PbSO^ | Pb. 

dE 

-T7ir = — 0,00011 Volt wie vorher. Daher 
ai 

t4S = 293x0,00065 = 0,190 Volt 
dx ' 

und E = 0,697 — 0,190 = 0,507 Volt. 

In diesem letztern Beispiel scheint ein Irrthum be- 

dE 
züglich des Vorzeichens von — p^ für Pb — PbS04 unter- 
gelaufen zu sein; die corrigirte Zahl ist 0,473 Volt. Man 
kann aus diesen Versuchen schliessen, dass der Peltier- 
Effect geeignet ist, die Differenz zwischen den beobachteten 
und den aus den thermischen Daten berechneten Werthen 
für die electromotorische Kraft auszufüllen, denn der 
Peltier -Effect giebt einen Werth derselben Ordnung und 
mit gleichen Vorzeichen, wie diese Differenz. 
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